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RESUM DEL PROJECTE 
 
El document comença introduint l'aportació que la ciència pot donar en el món 
de les obres d'art, tot seguit s'exposen els objectius del projecte ia continuació el seu 
contingut. En el segon capítol s'analitza el fenomen físic en què es basa 
l'espectroscòpia Raman, descriure'n les aplicacions i, en major profunditat, la seva 
aplicació a l'anàlisi de pigments i es descriuen el laboratori i els equips. 
En el tercer capítol s'explica com podem servir-nos de la polaritzabilitat per 
obtenir informació de l'índex de refracció. D'aquesta manera s'ha desenvolupat una 
metodologia per al seu càlcul. A continuació es mostra la caracterització molecular 
mitjançant espectroscòpia Raman d'una sèrie de pigments elaborats seguint receptes 
del segle XVI i també s'explica l'especial interès que presenten aquests pigments. 
En el cinquè capítol es mostren les mesures experimentals dutes a terme en 
peces ceràmiques del segle XVI pertanyents al Museu de Ceràmica de Barcelona. Així 
com una comparativa d'aquestes amb les preses en els pigments adquirits i 
caracteritzats en el capítol anterior. Finalment es descriuen les principals conclusions 
extretes després de la realització d'aquest projecte final de carrera. 
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RESUMEN DEL PROYECTO 
 
El documento comienza introduciéndonos la aportación que la ciencia puede 
dar en el mundo de las obras de arte, seguidamente se exponen los objetivos del 
proyecto y a continuación su contenido. En el segundo capítulo se analiza el fenómeno 
físico en que se basa la espectroscopia Raman, describiendo sus aplicaciones y, en 
mayor profundidad, su aplicación al análisis de pigmentos y se describen el laboratorio 
y los equipos.  
En el tercer capítulo se explica cómo podemos servirnos de la polarizabilidad 
para obtener información del índice de refracción. De este modo se ha desarrollado 
una metodología para su cálculo. A continuación se muestra la caracterización 
molecular mediante espectroscopia Raman de una serie de pigmentos elaborados 
siguiendo recetas del siglo XVI y también se explica el especial interés que presentan 
estos pigmentos. 
En el quinto capítulo se muestran las medidas experimentales llevadas a cabo 
en piezas cerámicas del siglo XVI pertenecientes al Museo de Cerámica de Barcelona. 
Así como una comparativa de éstas con las tomadas en los pigmentos adquiridos y 
caracterizados en el capítulo anterior. Por último se describen las principales 
conclusiones extraídas tras la realización de este proyecto final de carrera. 
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ABSTRACT 
 
The document begins by introducing the contribution that science can give to 
the world of art, and then present the objectives of the project, and then its contents. 
The second chapter discusses the physical phenomenon in which Raman spectroscopy 
is based, describing its application and, further, its application to pigment analysis and 
describes the laboratory and equipment. 
The third chapter explains how we can use the polarizability for the refractive 
index information. This has developed a methodology for its calculation. Below is the 
molecular characterization by Raman spectroscopy of pigments produced a series of 
sixteenth-century following recipes and also explains the special interest shown by 
these pigments. 
In the fifth chapter shows the experimental measurements carried out in the 
sixteenth century ceramic pieces from the Museum of Ceramics in Barcelona. A 
comparison of these with those taken in the pigments obtained and characterized in 
the previous chapter. Finally, we describe the main conclusions drawn after the 
completion of this final thesis. 
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CAPÍTULO 1: Introducción  
 
1.1 Arte y ciencia…………………………………………………..……………..……………..15 
1.2 Objetivos del proyecto…………………………………………………………..…….  18 
1.3 Contenido del proyecto………………………………………………………………..  19 
 
1.1 Arte y ciencia 
 En el Laboratorio de Espectroscopia Raman del Departamento de Teoría de la 
Señal y Comunicaciones de la UPC se analizan los componentes fundamentales de las 
obras de arte que, de una forma u otra, vienen a parar al laboratorio, ya sean estas 
obras lienzos, tablas o cerámicas, puesto que en todos ellos la coloración se ha llevado 
a cabo usando pigmentos con alguna base para posteriormente decorar o realizar la 
obra. 
 El equipo de investigación lleva ya mucho tiempo en marcha, rodando en torno 
al mundo del arte, donde distinguir la copia del original se convierte a veces en un acto 
de fe o confianza y, la aportación de este equipo se convierte en valiosa y decisiva. El 
mundo del arte ha convivido separadamente de la ciencia, quizás por falta de 
tecnologías no invasivas y definitivas en cuanto a datación e identificación de 
materiales pictóricos. Este equipo de investigación pretende justamente combinar 
ciencia y arte, creando una metodología para identificar y catalogar pigmentos usando, 
entre otras, la tecnología no invasiva conocida como espectroscopia Raman. 
 Para lograr sus propósitos, el equipo de investigación usa una tecnología 
bastante reciente, basada en un fenómeno por el que C. V. Raman recibió el Premio 
Nobel de Física en 1930. La espectroscopia Raman se nos ofrece como una 
herramienta eficaz para identificar unívocamente a nivel molecular y con la cualidad de 
no ser invasiva, ya que tan sólo se ilumina el material. A través de la identificación de 
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los pigmentos podemos acotar la época de su creación y desechar épocas anteriores a 
su patente en el registro correspondiente. 
 Tenemos así información sobre la obra que estaba oculta y que ahora, gracias a 
la espectroscopia Raman de última generación y a la creación de librerías de espectros 
de pigmentos, como la que está llevando a cabo este equipo de investigación, permite 
bien datar una obra dentro de un periodo o bien atribuirla a un autor en un trabajo 
multidisciplinar junto con la historia del arte, ya sea gracias al conocimiento de la 
paleta propia del autor o por comparación con otras obras del mismo que sí se le 
reconocen como propias. 
 Además, el trabajo que realiza el equipo de investigación se sirve de la más 
avanzada tecnología disponible en las universidades españolas, ya que recientemente 
ha adquirido un equipo de espectroscopia Raman de máxima resolución y con la 
característica de ser portátil, optando así a favorecer la labor investigadora ampliando 
las fronteras de la universidad y pudiendo trasladar el equipo al lugar donde resida la 
obra, normalmente un museo, con el consiguiente ahorro del seguro pertinente para 
llevar la obra al laboratorio y los periodos de espera burocráticos derivados del 
transporte y permanencia en dependencias universitarias.    
 La espectroscopia Raman nos proporciona información molecular al recibir la luz 
dispersada por el pigmento cuando éste es incidido con luz láser. Lo que obtenemos es 
un espectro en frecuencia, aunque más a menudo se usa como variable el número de 
onda normalizado. El espectro obtenido nos muestra la radiación elástica y la 
inelástica. La primera recibe este nombre porque su frecuencia es la misma que la 
radiación incidente, mientras que la inelástica fue descubierta por C. V. Raman y nos 
proporciona intensidades a frecuencias distintas de la incidente que contienen 
información inherente al material analizado, en cuanto a su estructura y composición 
molecular. 
 No obstante, cuando trabajamos en el laboratorio nos encontramos con que 
unos espectros se obtienen en poco tiempo y otros en cambio necesitan mucho. 
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Algunos pigmentos dispersan la luz con menor intensidad que otros. La ley de Placzek 
nos indica el valor de la intensidad de la luz dispersada y ésta depende, entre otros, de 
la polarizabilidad, que es una propiedad característica del material. 
 La polarizabilidad, que definiremos y caracterizaremos posteriormente, es una 
función compleja en el dominio frecuencial, es decir, contiene partes real e imaginaria. 
Como veremos, en la ley de Placzek aparece su módulo al cuadrado. 
En este trabajo buscaremos conocer no sólo el módulo de la polarizabilidad sino 
también su fase, es decir, trataremos de describirla  completamente. Así, 
posteriormente relacionaremos el índice de reflexión con la polarizabilidad. A 
frecuencias más bajas que en el rango óptico el índice de refracción se aproxima 
bastante bien por un número real, ya que su parte imaginaria es casi nula. 
Sin embargo, en el rango óptico no sucede esto, y hemos de considerar el índice 
de refracción como una función compleja que depende de la frecuencia. Una posible 
manera de describir ópticamente un material, puede hacerse si se calcula el índice de 
refracción a tres frecuencias, las correspondientes al rojo, verde y azul. En busca de 
una descripción completa del índice de refracción resulta conveniente su relación con 
la polarizabilidad, y más aún cuando vamos a buscar en este trabajo una descripción 
completa de ésta en el dominio frecuencial.  
 Una vez completado el estudio teórico del cálculo de la polarizabilidad 
comenzaremos una parte práctica. Para ello realizaremos medidas con el equipo de 
espectroscopia Raman de última generación que describiremos en este mismo 
documento más a delante. En primer lugar caracterizaremos unos pigmentos 
históricos que han sido adquiridos hace menos de un año del Laboratorio Stazione 
Sperimentale del Vetro y que recientemente hemos también caracterizado con un 
microscopio electrónico de barrido del Departamento de Ciencia de los Materiales e 
Ingeniería Metalúrgica, de la UPC. Nosotros procederemos a la obtención de sus 
espectros Raman. 
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Considerados pigmentos patrones históricos, tendremos pues sus espectros 
que, posteriormente, buscaremos encontrar en obras cerámicas del siglo XVI, llevando 
así a cabo varios de los objetivos de este proyecto, como el conocimiento y utilización 
de un equipo de espectroscopia Raman y los problemas derivados de su uso práctico 
en medidas experimentales.  
 
1.2 Objetivos del proyecto 
Los objetivos de este proyecto final de carrera son los expuestos a continuación: 
 Aproximación a la espectrometría Raman teórica y práctica. 
 
 Analizar la influencia de la polarizabilidad en la obtención de espectros Raman. 
 
 Encontrar una metodología para el cálculo de la polarizabilidad de pigmentos a 
partir de medidas de espectros Raman en laboratorio. 
 
 Conocer la estructura y el funcionamiento de un equipo de espectrometría 
Raman de última generación con fibra óptica. 
 
 Caracterización de espectros de pigmentos patrones históricos a partir de 
mezclas llevadas a cabo según recetas del siglo XVI en el laboratorio Stazione 
Sperimentale del Vetro y analizadas en el Departamento de Ciencias de los 
Materiales e Ingeniería Metalúrgica, de la UPC, con microscopio electrónico de 
barrido. 
 
 Identificación de los patrones caracterizados previamente en obras cerámicas 
del siglo XVI: Colaboración con el Museo de Cerámica de Barcelona. 
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1.3 Contenido del proyecto 
 Capítulo 1: Introducción. En este capítulo inicial se pretende mostrar la 
motivación del trabajo y presentar la problemática encontrada y que 
pretendemos resolver.  Además se describen los objetivos y contenidos de este 
proyecto.  
 
 Capítulo 2: Efecto Raman. Se describe quién fue Sir Chandrasekhara Venkata 
Raman y el efecto que lleva su nombre. En la segunda parte del capítulo se 
analiza un equipo Raman de última generación, modular, portátil y con fibra 
óptica que recientemente ha adquirido el grupo de investigación gracias a una 
subvención de la CICYT (TEC 2009-07855).  
 
 Capítulo 3: Desarrollo de una metodología para el cálculo teórico de la 
polarizabilidad en pigmentos. Presentaremos la casuística y propondremos una 
metodología sistemática para el cálculo de la polarizabilidad en pigmentos en 
dos casos de particular interés. 
 
 Capítulo 4: Caracterización de pigmentos patrones históricos elaborados según 
recetas del siglo XVI. En este capítulo entraremos en el laboratorio, poniendo en 
práctica toda la teoría adquirida y enfrentándonos a problemas de calibración, 
medición e interpretación de resultados, caracterizaremos los pigmentos 
patrones históricos elaborados según recetas del siglo XVI y analizados con 
microscopio electrónico de barrido en el Departamento de Ciencias de los 
Materiales e Ingeniería Metalúrgica, de la UPC. 
 
 Capítulo 5: Medidas experimentales de pigmentos amarillos de obras cerámicas 
del siglo XVI. Llevaremos el equipo Raman portátil de última generación y con 
fibra óptica al Museo de Cerámica de Barcelona y analizaremos dos piezas del 
siglo XVI, una botella de Pésaro (Italia) y un bote de farmacia de Talavera de la 
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Reina. Concretamente, analizaremos la pigmentación amarilla y buscaremos 
coincidencias con los patrones caracterizados en el capítulo anterior. 
 
 Capítulo 6: Conclusiones. El sexto capítulo presenta las conclusiones más 
importantes extraídas de la realización de este proyecto final de carrera.  
 
 Capítulo 7: Referencias. En el último capítulo se exponen las referencias 
consultadas para la realización de este proyecto.  
 
 Anexo A: Linear Shift-Invariant Causal Systems. Este anexo presenta las 
relaciones de Hilbert y Kramers-Kronig así como las condiciones necesarias de 
una función compleja para satisfacerlas. Además incluye un ejemplo que 
muestra la veracidad de las relaciones. 
 
 Anexo B: División polinómica para la reducción de una fracción impropia. Este 
anexo muestra la división polinómica llevada a cabo con motivo de la reducción 
de la fracción impropia que aparece en el integrando durante  el proceso de 
aproximación, se aproxima el numerador de dicho integrando por un polinomio 
general de grado N. 
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2.1 El efecto Raman 
En este capítulo explicaremos los fundamentos de la espectroscopia Raman, 
prestando especial interés a su descubridor, que recibió el premio Nobel de Física en 
1930 por el descubrimiento del efecto que lleva su nombre, y a su funcionamiento. 
Veremos las diferentes aplicaciones de esta tecnología y su aplicación al análisis de 
pigmentos. 
Por último, describiremos el entorno de trabajo, es decir, el laboratorio, los 
equipos de espectrometría Raman, uno de ellos de reciente adquisición y con los 
últimos avances en esta tecnología, y veremos otros instrumentos del laboratorio que 
se usan de manera conjunta con los equipos de espectrometría para el discernimiento 
de la autenticidad de una obra de arte o su datación. 
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2.1.1 Introducción 
La espectroscopia Raman nos permite obtener información molecular en tan 
sólo unos cuantos segundos, consiguiendo identificar el material por comparación con 
otros espectros conocidos. 
El análisis de materiales con espectroscopia Raman se fundamenta en la gestión 
de la información contenida en un haz de luz dispersada por el material cuando éste es 
incidido con luz monocromática, es decir, un láser. Aunque un porcentaje muy elevado 
es dispersado elásticamente, uno muy pequeño lo hace inelásticamente y sufriendo 
cambios en la frecuencia que son característicos de la estructura química del material y 
totalmente independiente de la frecuencia de la luz incidente [5]. 
Es una técnica que se realiza directamente sobre el material, sin necesidad de 
prepararlo para la medida y sin que éste experimente ninguna modificación tanto 
permanente como temporal, es decir, se trata de una técnica no invasiva, lo cual es 
muy importante para las aplicaciones en obras de arte. 
Tras su descubrimiento en 1930, la espectroscopia Raman comenzó a situarse 
como preferente frente a otras técnicas de análisis como la espectroscopia de 
absorción infrarroja. A pesar de ello, la aplicación de esta técnica era complicada, 
requiriendo personal cualificado capaz de usar los primeros equipos consistentes en 
lámparas de mercurio, espectrógrafos o películas fotográficas para almacenar los 
espectros. 
Pero la espectroscopia Raman estaba cerca de experimentar grandes avances 
como la aparición del láser en 1960, que sustituyó a la lámpara de mercurio, el 
desarrollo de la fibra óptica en la década de los 80 y, por supuesto, la utilización en la 
década de los 90 de los CCD’s, filtros, gratings o redes de difracción, convirtieron la 
espectroscopia Raman en una tecnología potente y fácil de usar. Actualmente incluso 
disponemos de un equipo portable de espectroscopia Raman, el cual ha comenzado su 
andanza en el Museo de Cerámica de Barcelona, donde he realizado medidas para este 
trabajo.  
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2.1.2 Sir C.V. Raman 
Sir Chandrasekhara Venkata Raman fue un físico indio cuyo trabajo fue muy 
influyente para la comunidad científica de todo el mundo. Recibió el premio Nobel de 
física en 1930 por el descubrimiento de que cuando la luz atraviesa un material 
transparente, parte de la luz difractada cambia su longitud de onda. Este fenómeno es 
actualmente conocido como dispersión Raman y es el resultado del efecto Raman. 
Raman estudió física e inglés en el Colegio Presidencial de Madrás. Entre 1917 y 
1933 fue profesor de física en la recientemente creada Cátedra Palit de la Universidad 
de Calcuta y paralelamente investigaba en la Asociación India para el Progreso de las 
Ciencias, donde en 1919 fue nombrado secretario honorario. En 1934 fue nombrado 
director del Instituto Indio de Ciencia de Bangalore.  
En 1928 fue el descubridor, junto a K. S. Krishnan, del llamado efecto Raman, el 
cual confirmaba la naturaleza cuántica de la luz. Un año después fue nombrado Sir por 
la Corona Británica. Además, en 1932, descubrió junto a Bhagavantam el spin del fotón 
cuántico. Raman trabajó también la acústica de los instrumentos musicales y con su 
estudiante Nagendranath llegaron a la explicación teórica del efecto óptico-acústico 
(dispersión de la luz por ondas de sonido) en la Teoría Raman-Nath. Moduladores y 
sistemas de conmutación basados en este efecto han hecho posible componentes de 
comunicaciones ópticas basados en sistemas láser. 
Raman también fue nombrado miembro de la Royal Society en 1924 y 
galardonado con la medalla Franklin, con el más alto premio civil de la República de 
India, el BharatRatna, y con el premio Lenin de la paz, el equivalente ruso del Nobel de 
la paz. India celebra el día nacional de la ciencia el 28 de Febrero en conmemoración 
del descubrimiento del efecto Raman. 
 
2.1.3 Descripción del fenómeno 
Si hacemos incidir un haz de luz monocromática (láser) sobre el material que se 
quiere estudiar, la mayor parte de este haz de luz se dispersa y presenta la misma 
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frecuencia que la onda incidente, lo que se conoce como radiación elástica. Ésta no 
aporta ningún tipo de información molecular. Otra pequeña parte de la luz es 
dispersada de forma inelástica y devuelve frecuencias propias de cada molécula que 
compone el material, lo que se conoce como efecto Raman. 
Las variaciones de frecuencia que se observan en este fenómeno se deben a 
ciertas variaciones de energía entre los enlaces moleculares. Intuitivamente, cada uno 
de estos enlaces se puede entender como un muelle que une dos masas (figura 1) y 
que al excitarlo con luz monocromática produce un movimiento (vibracional y 
rotacional) a una frecuencia propia de cada enlace [3,4]. A cada uno de estos 
movimientos le corresponde un determinado valor de la energía molecular. 
 
Figura 1: Modelo de átomos unidos por muelles. 
 
Para este tipo de dispersión no elástica se distinguen dos casos. Si el fotón 
dispersado tiene una energía menor que el incidente, se produce la dispersión Stokes. 
Si, por lo contrario, la energía es mayor, se produce la dispersión Anti-Stokes (figura 2) 
[6]. 
 
 Figura 2: Zonas Rayleigh, Stokes y anti-Stokes situadas sobre el eje energético. 
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Según la ley de distribución de energías de Maxwell-Boltzmann, como la 
mayoría de moléculas se encuentran en el estado de menor energía, es mucho más 
probable que se produzca la dispersión Stokes. Por ello, la intensidad de la dispersión 
Stokes es del orden de 100 veces superior a la de la dispersión Anti-Stokes. Debido a 
esta diferencia, habitualmente se trabaja midiendo sólo el efecto Stokes situándolo en 
la parte positiva del eje de ordenadas cuando trabajamos en un eje de longitudes de 
ondas de números de onda normalizados. 
En la figura 3 se muestra un ejemplo de cómo es el espectro Raman 
correspondiente a un pigmento orgánico verde. 
 
Figura 3: Espectro Raman del pigmento verde PG7. 
 
 
2.2 Aplicaciones 
El impulso experimentado por la espectroscopia Raman a partir de la década de 
los 90 ha permitido extender su uso a multitud de campos de la ciencia, convirtiéndose 
en una tecnología con gran cantidad de aplicaciones, como el análisis molecular de 
pigmentos en obras de arte, el cual explicaremos una vez nos hayamos introducido en 
la gran variedad de aplicaciones en las que esta tecnología está presente. A 
continuación describiremos unos cuantos ejemplos ilustrativos.  
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1. Aplicaciones en la industria química 
Aplicada para controlar el grado de cristalización, el tamaño y la orientación 
de las moléculas en polímeros. Además, permite identificar impurezas o la 
existencia de ciertos componentes en mezclas. 
Hace posible monitorizar reacciones químicas gracias a que es una técnica 
no invasiva. Y permite garantizar una gran calidad en fármacos debido a su 
capacidad de identificar formas de cristalización. 
2. Aplicaciones biomédicas 
En tratamientos de enfermedades cardiovasculares es común el estudio de 
la calcificación de la aorta y los tejidos que la componen, para ello la 
espectroscopia Raman está resultando ser muy útil, además de para conocer el 
estado de los huesos y cómo cambian con la falta de algunos nutrientes, e incluso 
se investigan los de algunos animales. 
 Además de los huesos, en los dientes se encuentran grandes cantidades de 
partículas inorgánicas, que en ocasiones pueden ser síntoma de algún problema. 
Mediante su estudio con espectroscopia Raman se puede conocer el estado en el 
que se encuentran y prevenir con ello enfermedades dentales. 
Se están realizando investigaciones en el cristalino ocular, además, parece 
ser una tecnología apropiada aplicada en este campo para prevenir, diagnosticar 
y tratar enfermedades oculares. También la dermatología usa la espectroscopia 
Raman para analizar la composición de las diferentes capas de la piel, evitando 
así, la aparición de enfermedades como la soriasis. 
3. Otras aplicaciones de interés y con proyección  
Como son la identificación de drogas en autopsias, la identificación de 
explosivos [7], el análisis de piedras preciosas [8] e, incluso, el estudio de los 
minerales de la superficie de Marte [9] 
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2.3 Aplicación al análisis de pigmentos 
La función principal de la espectroscopia Raman aplicada al arte es identificar 
los materiales que componen las obras de arte, para situarla en una época con la 
ayuda de bases de datos. Hasta hace unos años la única forma que existía de saber si 
una obra de arte era auténtica o no, era por medio de comparaciones de estilos, líneas 
y formas, que llevaban a cabo historiadores del arte. Es evidente que este 
procedimiento no es lo suficientemente riguroso y, a pesar de ello, siempre se han 
obtenido resultados bastante buenos. La aplicación de la espectrometría Raman a 
obras artísticas es una revolución en el mundo del arte y una futura gran herramienta 
para museos, coleccionistas y galeristas. 
Como ya hemos visto a lo largo del capítulo, la espectrometría Raman posee 
muchas propiedades que la hacen adecuada para analizar la composición de obras de 
arte. Entre ellas, cabe destacar que no es una técnica destructiva, que tampoco 
necesita extraer muestras para obtener los resultados y la veracidad de los mismos, es 
decir, que la identificación de las moléculas constituyentes del pigmento es definitiva. 
No obstante, existen problemas ajenos al fenómeno subyacente en la 
espectroscopia Raman que disminuyen la calidad del espectro obtenido, como el 
envejecimiento de los componentes, la eficiencia del CCD y, los más importantes, los 
errores de calibración y el ruido shot de la fluorescencia debida a los barnices y 
aglutinantes. 
 
2.3.1 Ruido 
 Un espectro será tanto mejor cuanto mayor sea su relación señal a ruido (en 
inglés SNR: Signal to Noise Ratio) [5]; esto quiere decir que la intensidad de la señal ha 
de ser comparativamente más grande que la propia del ruido. El problema surge 
cuando pensamos en amplificar la señal recibida, para hacerla bastante más 
significativa frente al ruido, ya que entonces amplificamos tanto la señal útil como el 
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ruido que la ha contaminado en el proceso de dispersión del material, con lo cual la 
SNR se mantendría constante. Por eso hemos de estudiar la naturaleza y los distintos 
tipos de ruidos para poder prevenir la contaminación de nuestra señal útil y lograr una 
SNR lo más grande posible. 
 La principal clasificación de los ruidos atiende a su naturaleza, siendo de dos 
tipos: deterministas o aleatorios. Los deterministas pueden ser aislados de la señal 
porque siempre aparecen en la misma medida. En cambio, los aleatorios son 
diferentes en cada adquisición pero, sin embargo, aumentan más lentamente que la 
señal con el número de adquisiciones, por lo que podemos lograr una mejora 
significativa de la SNR frente a ruidos aleatorios.  
La fuente de ruido más importante que afecta a un espectro Raman, y que 
estudiaremos con más detenimiento, es el ruido shot, provocado fundamentalmente 
por la fluorescencia (ver figura 4). Este fenómeno lo provocan los aglutinantes y 
barnices y es el principal causante de la degradación de la SNR de los espectros Raman. 
 
Figura 4: Ruidos en espectroscopia Raman. 
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El ruido shot de fluorescencia se origina a partir de un proceso radiactivo 
generado por el material analizado: la fluorescencia. 
La fluorescencia es un caso concreto de una gran familia de procesos conocida 
como luminiscencia, en la cual las moléculas son susceptibles de emitir luz desde un 
estado electrónico excitado alcanzado mediante mecanismos físicos (por ejemplo, 
absorción de luz), mecánicos o químicos. 
La fluorescencia se manifiesta en un espectro Raman como una curva ancha que 
se añade al espectro. Además, como proceso radiactivo, genera un ruido shot que 
puede llegar a enmascarar total o parcialmente las bandas Raman que contienen la 
información útil. Por su elevada intensidad puede llegar incluso a saturar el CCD. 
En la espectroscopia Raman aplicada al análisis de obras pictóricas, como ya se 
ha comentado, los principales materiales que producen fluorescencia son los 
aglutinantes y barnices utilizados durante la realización de la obra o en posteriores 
restauraciones [10]. A pesar de que no se puede eliminar completamente el efecto de 
la fluorescencia sobre el espectro Raman, existen algunas técnicas y fenómenos que lo 
minimizan. El fenómeno de photobleaching, la fotoablación no térmica con láser 
pulsado U.V., o la limpieza química superficial actúan directamente sobre el material, 
es decir, son invasivas o microinvasivas. Otras opciones son el cambio de la fuente de 
excitación o, incluso, el tratamiento del espectro con procesado de señal. 
El photobleaching es un fenómeno que produce el mismo láser al incidir de 
forma continuada sobre la molécula. Para que exista fluorescencia en un espectro 
Raman han de existir moléculas fluorescentes que una vez excitadas vuelvan a un 
estado energético permitido mediante la emisión de un fotón. Puede suceder que 
dichas moléculas fluorescentes no sean capaces de desprenderse de la energía 
mediante la emisión de un fotón y generen calor como mecanismo para liberar la 
energía. El calor puede causar la destrucción total de la molécula fluorescente y ya no 
podrá aportar contaminación fluorescente. Se trata, por tanto, de un cambio 
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irreversible y se manifiesta sobre un espectro Raman en forma de reducción paulatina 
(con el paso del tiempo) de la línea de base, o incluso en un cambio de la forma de ésta 
[11]. 
Podemos ver en la figura 5 como disminuye la línea base del espectro conforme 
vamos obteniendo nuevos espectros y, por tanto, el tiempo de exposición al láser 
aumenta. 
 
Figura 5: Efecto photobleaching en un pigmento aglutinado con aceite de linaza. Intervalo de medida: 1min. 
 
 Una ventaja de esta técnica es la sencillez de su aplicación, es decir, no necesita 
un equipo especial para aplicarla. La desventaja es la limitación de la técnica, ya que en 
casos con altas concentraciones de partículas fluorescentes no conseguiremos 
espectros de calidad. 
La fotoablación no térmica con radiación U.V. pulsada busca también reducir el 
número de partículas fluorescentes. La mayor fluorescencia, se da especialmente en 
los polímeros orgánicos que son los aglutinantes, los barnices o la suciedad; entonces, 
es posible eliminarlos de forma muy localizada sin dañar prácticamente la capa 
pictórica [12,13]. Esta técnica requiere de un láser pulsado y una serie de lentes de 
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focalización que consigan aumentar la densidad de energía aplicada sobre el material, 
así como reducir de forma considerable el tamaño del spot, alrededor de los 500 μm, 
por lo que se trata de una técnica micro-invasiva. 
En la figura 6 se muestra el resultado del uso del láser pulsado U.V. sobre una 
muestra aglutinada con aceite de linaza. 
 
 
Figura 6: a) Espectro del rutilo aglutinado con aceite de linaza antes y después de la fotoablación no térmica. b) y 
c) zoom de las bandas Raman donde se observa la reducción de ruido shot de fluorescencia. 
 
Por último describiremos una técnica también de aplicación superficial e 
invasiva, la limpieza química (figura 7), consistente en una gradación de disolventes 
que, comenzando por el más débil y hasta obtener resultados apreciables, se aplican a 
la superficie eliminando los materiales responsables de la fluorescencia y obteniendo 
una superficie libre de los posibles múltiples barnices y de la suciedad acumulada por 
el paso del tiempo. Aunque por tratarse de una técnica tan agresiva y potencialmente 
dañina, se reserva a especialistas y en casos especialmente necesarios. 
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Figura 7: Ejemplo de restauración por limpieza química. 
Otro método que puede aplicarse, y que se realiza mediante el uso de 
procesado de señal, es el promediado de espectros. Dado que la fluorescencia es un 
ruido, que fluctúa entorno a un valor medio, el promediado de varios espectros 
permite minimizar el efecto de la fluctuación. En nuestro caso el programa utilizado es 
el LabSpec, que permite elegir el tiempo de adquisición así como el número de 
medidas a promediar. Esta técnica se usa constantemente cuando se trabaja con 
sustancias con ciertos niveles de fluorescencia, resultando además, muy sencilla de 
aplicar. 
Como se aprecia en la figura 8, el ruido shot de fluorescencia se reduce 
notablemente al incrementar el número de acumulaciones y posteriormente 
promediarlas. 
 
Figura 8: Ejemplo de cómo el promedio de espectros reduce la fluorescencia. 
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Por último, si cambiamos la fuente de excitación (láser rojo, verde o infrarrojo), 
como cada material emite fluorescencia para un rango de longitudes de onda (λ) de 
excitación determinados, la fluorescencia puede pasar a ser casi insignificante, ya que 
disminuye con λ. Es por eso que la utilización del láser infrarrojo en lugar del láser rojo 
o verde, reduce considerablemente este efecto. Pero no siempre supone una ventaja, 
ya que la intensidad Raman es proporcional a la cuarta potencia de la frecuencia de 
trabajo. Así, a pesar que el láser infrarrojo reduce la fluorescencia, también reduce la 
intensidad de la información. 
 
2.3.2 Errores de calibración 
El principal error de calibración viene dado por los desplazamientos mecánicos 
de una parte del monocromador, el grating, y que se transforma en un desplazamiento 
del eje de abscisas, es decir, longitud de onda, o en su caso, longitud de onda 
normalizada. El error de calibración nos produce un desplazamiento horizontal del 
espectro, llegando a provocar errores graves en la identificación de pigmentos, ya que 
ésta se realiza por la posición relativa de las bandas respecto al origen. 
Para calibrar correctamente antes de tomar un espectro se suelen utilizar dos 
procedimientos distintos. El primero, y más utilizado, es el aprovechamiento de la 
componente Rayleigh (figura 9), hemos de centrar exactamente en el origen del eje del 
numero de onda normalizado (cm-1). 
 
Figura 9: Ejemplo de calibración a partir de la banda Rayleigh. 
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Otra opción es utilizar espectros Raman característicos, como el del diamante o 
el del azul ultramar (figura 10), cuya banda fundamental se encuentra en 550 cm-1 y 
sus secundaria principales (1098 y 1644 cm-1) se distribuyen de manera harmónica 
respecto a la fundamental. 
 
Figura 10: Espectro Raman del azul ultramar. 
 
 
2.4 Laboratorio de espectroscopia Raman 
Los equipos Raman han evolucionado mucho en las últimas décadas, en 
particular desde que en 1960 se descubriera el láser y, posteriormente, en los 80, la 
aparición de la fibra óptica y los CCD (charge-coupled device) impulsaron el uso de esta 
tecnología. 
Aunque pueden darse algunas pequeñas variaciones en función del tipo de 
análisis, un equipo Raman consta de los siguientes subsistemas: 
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Subsistemas Descripción 
Láser Es la fuente de luz monocromática que va a excitar el 
material analizado. El tipo de láser puede variar en 
función de la técnica utilizada, pero en general 
hablaremos de láseres de onda continua con longitudes 
de onda variables entre el ultravioleta y el infrarrojo. 
Fibra óptica Medio por el cual viaja la luz. 
Cabezal óptico Formado por un conjunto de lentes y filtros, se encarga 
de enfocar y concentrar la luz sobre el material a 
analizar y, a su vez, de recolectar la dispersión Raman. 
Monocromador Es el encargado de separar espacialmente las diferentes 
longitudes de onda del haz de luz recolectado por el 
cabezal. 
CCD Detecta las distintas longitudes de onda que salen del 
monocromador y las digitaliza para mandarlas al 
ordenador. 
Equipo Informático Formado por un ordenador con un software específico 
y una base de datos. 
 
 
2.4.1 Descripción del equipo de espectroscopia Raman del laboratorio 
A continuación vamos a describir los subsistemas que componen el equipo de 
espectrometría Raman. En la figura 11 se muestra un diagrama de bloques. 
El equipo dispone de un láser de onda continua que transmite la luz por la fibra 
hasta el cabezal óptico, donde un filtro interferencial elimina las posibles frecuencias 
interferentes y la focaliza sobre la muestra. En el mismo cabezal también se encuentra 
el filtro notch que elimina la frecuencia Rayleigh, ya que ésta no aporta información 
del material bajo análisis. 
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Figura 11: Esquema de los subsistemas del equipo Raman del laboratorio Raman de la UPC. 
 
La radiación dispersada por este último es también captada por el cabezal y, a 
través de la fibra, llega al monocromador donde se separan espacialmente todas las 
frecuencias. Como se puede apreciar en la figura 11, los datos llegan a un PC, se 
registra el espectro final y se compara con espectros de referencia. Gracias a un 
software específico, es posible su tratamiento. 
A continuación veremos una descripción detallada de cada uno de los 
elementos que componen este sistema. 
 
− Láser  
Se dispone de tres láseres diferentes, aunque el que se utiliza con más 
frecuencia es el rojo de Helio-Neón (figura 12), que proporciona una potencia de 17 
mW, y está centrado en 632,8 cm-1. Los otros dos son: un láser infrarrojo (785 cm-1) y 
uno verde de Argón (514,4 cm-1).  
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Figura 12: Láser rojo de He-Ne 
 
− Fibra óptica  
Existen dos tramos, uno por donde se guía la luz hasta el cabezal, y el otro que 
la recoge y la lleva hasta el monocromador. Ambos tienen una longitud de 10 metros, 
son fibras multimodo de un diámetro de 100 μm. 
 
− Cabezal óptico  
La figura 13 muestra el interior del cabezal y cada uno de sus componentes. 
 Filtro interferencial: es un filtro paso-banda centrado en la longitud de onda de 
trabajo (638,2 cm-1). Su objetivo es dejar pasar únicamente las componentes del 
láser a la frecuencia deseada. 
 Filtros notch y edge: los filtros notch y edge son filtros banda-eliminada a la 
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Figura 13: Fotografía y diagrama de bloques del cabezal óptico. 
 
longitud de onda del láser, en el laboratorio disponemos de espacio para 2  
filtros notch colocados en serie, aunque debido a la mejora de éste tipo de 
filtros, y al gran coste que supone su mantenimiento (se cambian cada 4 o 5 
años), actualmente sólo se utiliza uno. Tratan de eliminar en gran parte la 
componente Rayleigh que devuelve la muestra, ya que la información que 
aporta es nula y además es mucho más intensa que la dispersión Raman. A 
pesar de estos filtros, siempre pasa algo de la banda Rayleigh, lo que también 
supone una pequeña ventaja para poder calibrar correctamente el equipo.  
 
 Espejo dicroico: es el encargado de permitir un camino bidireccional entre la 
excitación y la colección de la luz. Su finalidad es reflejar por completo la luz 
láser que va hacia la muestra y dejar pasar la luz procedente de ésta para poder 
ser recogida por la fibra óptica de vuelta. 
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 Lente de focalización: se encarga de concentrar la luz láser en la zona a analizar, 
así como de recoger la luz dispersada por ésta para su posterior análisis. En el 
laboratorio se dispone de tres lentes de focalización con distancias focales de 10 
mm (micro lente), 40 mm (lente intermedia) y 80 mm (macro lente). 
 
 Cámara TV: para poder controlar la zona donde se incide con el láser y enfocar 
correctamente, el cabezal dispone de una pequeña cámara de TV que recoge 
imágenes de la muestra y un pequeño espejo que puede adoptar dos posiciones 
mediante el accionamiento de una palanca. En la posición 1, el espejo refleja la 
luz blanca procedente de la muestra y la envía a la cámara. En la posición 2, se 
deja pasar la luz procedente del láser que incide sobre la muestra, iniciando así 
el efecto Raman.  
 
− Monocromador 
Una vez la luz es captada por el cabezal y trasladada por la fibra óptica, llega al 
monocromador, que tiene como misión separar espacialmente sus componentes 
espectrales. Está formado por un grating, una ranura de entrada y otra de salida, y dos 
espejos, uno colimador y otro focalizador. 
 
Figura 14: Esquema del monocromador. 
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Como se aprecia en la figura 14, la luz llega a través de la ranura de entrada e 
incide en el espejo colimador, que tiene como función paralelizar la radiación entrante. 
Ésta se proyecta sobre un grating que se encarga de separar espacialmente las 
distintas componentes espectrales. A continuación, el otro espejo focaliza la luz hacia 
la ranura de salida, que deja pasar únicamente un estrecho rango frecuencial. 
 
− Charge Coupled Device (CCD)  
Un CCD consiste en un array de condensadores MOS que convierten los fotones 
procedentes del monocromador en una señal analógica, que posteriormente se 
digitaliza y se envía al ordenador.  
Se trata de un CCD tipo Front Illuminated, de 1024x256 píxeles, refrigerado por 
efecto Peltier. Posee una baja corriente de oscuridad y una eficiencia cuántica 
optimizada para el espectro visible.  
 
− Sistema informático  
Es el último subsistema del equipo mediante el cual se visualizan y trabajan los 
espectros (figura 15). Dispone de un software específico para esta función, llamado 
LabSpec. El programa ofrece distintas herramientas de tratamiento de señal, además 
de las ya comentadas, como el filtrado paso-bajo, aproximación polinómica, 
identificación de bandas, así como la medida de sus principales características o 
diversas transformadas de Fourier entre otras. 
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Figura 15: Captura de la pantalla del PC con el software LabSpec. 
 
2.4.2 Descripción del nuevo equipo Raman portátil 
A continuación describiremos la funcionalidad y los distintos bloques de un 
espectrómetro Raman de última generación, modelo iHR320 de Jobin Yvon (Grupo 
Horiba), y mostraremos con ejemplos experimentales las altas prestaciones en cuanto 
a sensibilidad, bajo ruido y, sobre todo, resolución espectral que ofrece el sistema [26]. 
En la figura 16 podemos ver la fotografía de catálogo de Jobin Yvon del sistema que 
vamos a describir a continuación. En ella no aparece ni el cabezal óptico (figura 17) ni 
la fuente láser (figura 18). 
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Figura 16: Equipo modular portátil de espectroscopia Raman de Horiba Jobin Yvon. 
 
 
Figura 17: Cabezal óptico. Se muestra el trayecto óptico del láser hasta incidir en la muestra y el de la señal Raman hacia el 
monocromador. 
 
Se trata de un láser rojo de He-Ne que emite una potencia de 17 mW a 632.8   
cm-1. La luz es guiada a través de 10 m de fibra óptica multimodo, cuyo diámetro del 
núcleo es de 50 µm, hasta el cabezal óptico, el cual incluye un filtro interferencial (paso 
banda muy estrecha) que sólo deja pasar la línea fundamental del láser. Esta radiación 
monocromática incide, a través de una lente de focalización, en el material analizado 
con una distancia focal de 4 cm. La radiación dispersada (elástica e inelástica) es 
filtrada por un filtro edge (filtro de paso alto) para disponer únicamente de la radiación 
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inelástica (Raman Stokes), es decir, de la información molecular del pigmento (o 
pigmentos) que se esté analizando. 
Esta información llega al monocromador a través de otro tramo de 10 m de 
fibra óptica multimodo, cuyo diámetro del núcleo es de 100 µm para, finalmente, 
incidir en el detector CCD, el cual convierte la información luminosa en eléctrica 
(representación del espectro Raman) en la pantalla de un PC. 
 
Figura 18: Equipo portátil de espectroscopia Raman iHR320. 
  
El monocromador dispone de tres redes de difracción (950, 1200 y 1800 
ranuras/mm) cuyas resoluciones espectrales son, respectivamente, de 1.76, 1.33 y 
0.73 cm-1/pixel. Se trata, evidentemente, de un equipo de alta resolución espectral 
(ver figura 19).  
 
Figura 19: Resoluciones espectrales correspondientes a las 3 redes de difracción: a) 950, b) 1200 y c) 1800 ranuras/mm. 
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En cuanto al CCD (Synapse, 1024x256 pixels) presenta una corriente de 
oscuridad, de tan sólo 0.08 e-/s. Como dato experimental de su excelente sensibilidad 
obsérvese, por ejemplo, el espectro obtenido del cinabrio de la figura 21 cuya banda 
fundamental tiene una intensidad de 1320 (unidades arbitrarias [u.a.]) con sólo 10s de 
tiempo de exposición. En la figura 20 se muestra la respuesta espectral de este 
detector. 
 
Figura 20: Respuesta espectral del CCD Synapse 1024x256 pixels 
 
 
Figura 21: Espectro Raman del Cinabrio y sus frecuencias de vibración Raman. Láser: 632 cm-1. 
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2.4.3. Otros instrumentos 
El laboratorio dispone de otros instrumentos muy útiles y que complementan el 
resultado del análisis de espectrometría Raman. A continuación los nombraremos y 
haremos una breve descripción de ellos. 
 Sistema de láser pulsado: Este equipo se usa para la restauración de las obras de 
arte eliminando superficies pétreas o policromadas que han ocultado la obra 
debido a una mala conservación generalmente. 
 
 Binocular: Es un estereomicroscopio con dos oculares, por lo que podemos 
observar imágenes en 3D. Está complementado con una videocámara y un 
monitor. Con él es posible el estudio de las diversas capas pictóricas. 
 
 Cámara infrarroja: El carbón tiene la propiedad de absorber la luz infrarroja, por 
ello, el proceso consiste en iluminar con luz blanca, que contiene infrarroja, y 
recoger la reflexión con la cámara infrarroja, entonces veremos oscuras las 
zonas con carbón. Esta técnica se muestra especialmente útil para captar firmas, 
arrepentimientos y dibujos subyacentes. 
 
 Lámpara ultravioleta: Se usa para captar repintes, ya que los barnices son 
capaces de absorber la luz UV, propiedad que van perdiendo con el paso del 
tiempo. Entonces si identificamos, al iluminar con lámpara UV, zonas oscuras y 
claras, sabremos que las oscuras serán repintes, ya que han vuelto a ser 
barnizadas. 
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CAPÍTULO 3: Metodología para el cálculo teórico 
de la polarizabilidad en pigmentos 
 
3.1 Definición de polarizabilidad y su relación con el índice                      
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3.5.1 Aproximación del numerador del integrando por un 
polinomio de grado dos……………………………………………..……...  63 
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3.1 Definición de polarizabilidad y su relación con el índice de 
refracción. 
Los pigmentos son materiales dieléctricos opacos, por lo que desde el punto de 
vista óptico se pueden caracterizar como medios dispersivos, es decir, permiten 
simultáneamente la absorción y la emisión de luz que se ajuste a los niveles de energía 
ya definidos por los electrones. En el caso de una cantidad de energía de absorción 
distinta a la de emisión, tendremos dispersión inelástica, es decir, radiación Stokes y 
anti-Stokes, conocida como efecto Raman. En estos materiales el índice de refracción 
es una función compleja de la frecuencia [14 y 15]. 
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A frecuencias inferiores a las correspondientes al rango visible, como pueden 
ser las microondas, la parte imaginaria del índice de refracción es despreciable. Pero a 
frecuencias más altas que las microondas, como en el rango visible, la parte imaginaria 
del índice de refracción comienza a tener un valor semejante a la parte real. 
Como veremos a continuación, existe una relación entre el índice de refracción 
y la polarizabilidad, a través de la permitividad eléctrica relativa. Al ser el índice de 
refracción una función compleja de la frecuencia, veremos cómo la polarizabilidad 
también va a ser una función compleja.  
Para explicar lo que se entiende por polarizabilidad, podemos imaginar que un 
dieléctrico, como pueda ser un pigmento, está formado por cargas que, si bien no son 
capaces de desplazarse libremente, pueden desplazarse de sus posiciones de 
equilibrio, en respuesta a los campos eléctricos que actúan sobre ellas.  
Estos desplazamientos dan lugar a momentos dipolares eléctricos, que a su vez 
producen un campo eléctrico adicional al campo 'externamente' aplicado. La aparición 
de los momentos dipolares microscópicos da lugar a una polarización macroscópica. En 
base a este modelo sencillo puede construirse una teoría macroscópica del fenómeno; 
sin embargo, nosotros sólo haremos un bosquejo de ella, enfatizando su significado 
físico, y no el aspecto formal. 
La polarizabilidad se define, entonces, a partir del vector polarización eléctrica 
inducida y el campo eléctrico que lo produce. En nuestro caso vamos a estudiar la 
polarizabilidad ante campos monocromáticos, ya que el láser es una fuente 
electromagnética de estas características. 
Para simplificar la definición, nos centraremos en el supuesto de ondas planas, 
restringiéndonos así al estudio en una sola dirección espacial, siendo entonces la 
polarizabilidad un número; excluyendo así, el caso general, en el que la polarizabilidad 
es un tensor; de esta manera podemos definir la polarizabilidad, 
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Donde       es el vector polarización eléctrica inducida,      la polarizabilidad y 
      el campo eléctrico que lo produce [16].  
En general, un material no puede polarizarse instantáneamente en respuesta al 
campo aplicado, así la formulación más general como una función en el tiempo es, 
                       
 
  
                                                            
Esto es, la polarización es una convolución del campo eléctrico en instantes 
anteriores y de la polarizabilidad en un intervalo. 
Entonces, si aplicamos la transformada de Fourier a su forma en tiempo, que 
presenta un producto de convolución, la nueva variable será la frecuencia como 
resultado de la transformación y el producto de convolución se habrá transformado en 
una multiplicación. 
                                                                                     
La transformada de      es una función de la frecuencia, cuya expresión a partir 
de su forma en tiempo es, 
     
 
   
              
  
  
                                                    
En nuestro caso,      se puede expresar como la permitividad eléctrica del 
vacío, multiplicada por la susceptibilidad eléctrica, y ésta, a su vez, como la 
permitividad eléctrica relativa menos la unidad [4]. 
                                                                                 
                                                                                 
Aplicando ambas expresiones a la vez obtenemos la relación entre la 
polarizabilidad y la permitividad eléctrica relativa 
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Expresión que usaremos más adelante para relacionar la polarizabilidad con el 
índice de refracción. 
Por su parte, el índice de refracción se define como el cociente entre la 
velocidad de la luz en el vacío y su velocidad en el material,  
     
 
    
                                                                     
     es una función de la frecuencia, puesto que     , la velocidad de la 
propagación de la luz en un material, es una función de la frecuencia que se define 
como: 
     
 
   
 
 
      
                                                            
Sustituyendo la velocidad de propagación en la definición del índice de 
refracción se obtiene la relación entre éste y la permitividad relativa, es decir, 
                                                                           
La polarizabilidad, como acabamos de ver, puede expresarse como la 
permitividad eléctrica del vacío por la susceptibilidad eléctrica, y ésta como la 
permitividad relativa menos la unidad. Tanto la polarizabilidad como el índice de 
refracción han sido expresados en función de la permitividad eléctrica relativa, por lo 
que si combinamos ambas expresiones, que a continuación recordamos, 
                                                                            
                                                                            
Obtendremos la relación explícita entre la polarizabilidad y el índice de 
refracción. 
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Como vemos, podríamos servirnos de la polarizabilidad como valor intermedio 
para el cálculo del índice de refracción. Este motivo nos ha empujado a buscar una 
metodología para calcular la polarizabilidad y poder obtener así, información sobre el 
índice de refracción a partir de ésta.  
Aunque en este proyecto nos vamos a restringir mostrar la relación entre el 
índice de refracción y la polarizabilidad e idear una metodología para su cálculo 
partiendo de espectros Raman, la cual pasamos a describir a continuación y 
posteriormente será desarrollada. 
 
3.2 Descripción del procedimiento para el cálculo de la polarizabilidad 
Si partimos de la ley de Placzek, que nos proporciona el valor de la intensidad de 
la radiación inelástica o Raman como una función de la frecuencia, podremos obtener 
el valor del módulo al cuadrado de la polarizabilidad, si somos capaces de calcular el 
resto de factores de la ecuación, o bien estimarlos. La intensidad de la radiación 
Raman [5] viene descrita por la ecuación de Placzek mediante, 
 
           
                                                                   
Donde: 
       es la intensidad de la radiación Raman (en unidades arbitrarias [u. a.]), 
una función de la frecuencia medible con espectrómetro Raman. 
    es la intensidad de la luz incidente, procedente del láser [u.a.]. 
   es la frecuencia absoluta de scattering emitida por la molécula [Hz]. 
   es el número de moléculas iluminadas por el láser, este número depende de 
la frecuencia del láser a través de la profundidad de penetración, como veremos 
más adelante. 
         es el módulo al cuadrado de la polarizabilidad [C·m2·V-1] del material 
iluminado debida al efecto Raman. 
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Buscamos conocer         y el dato del que disponemos es su módulo al 
cuadrado, el cual podemos conocer de la ley de Placzek.  
Nos restringiremos a un caso sencillo pero muy interesante, el estudio de una 
banda Raman, así podremos aplicar los resultados obtenidos a un espectro compuesto 
por múltiples bandas haciendo uso del principio de superposición, aunque a priori, la 
metodología planteada sería válida si tomamos el rango completo del espectro, la 
aplicación del principio de superposición se presenta como una alternativa viable que 
parece dotar de mayor rigor y escalabilidad a la problemática presentada. 
A continuación se explican las líneas de actuación que se van a seguir para llevar 
a cabo el cálculo de la polarizabilidad, sabiendo que podemos conocer su módulo, cosa 
que haremos más adelante en este capítulo.  
Existen relaciones matemáticas que vinculan la parte real de una función con la 
imaginaria bajo ciertas condiciones, son las conocidas como relaciones de Kramers-
Kronig, que a su vez, son un caso particular de las relaciones de Hilbert. 
En nuestro caso dispondremos del módulo de la función y deseamos encontrar 
su fase a partir de éste. Así, en primer lugar hemos de recordar las relaciones de 
Hilbert y Kramers-Kronig, relaciones que nos ayudarán a conocer la parte real, a partir 
de la imaginaria, y viceversa, en la transformada de Fourier de una función que 
satisfaga la condición de causalidad. Matemáticamente se expresa, 
 
 Si                es causal, entonces                   satisface las 
relaciones de Hilbert, esto es: 
 
                                            
 
Es decir, las partes real e imaginaria son pares transformados de Hilbert (HBT) 
[ver anexo A]. 
Las relaciones de Kramers-Kronig requieren que la función en tiempo satisfaga 
no sólo la condición de causalidad, sino que además debe ser real. En nuestro caso, 
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nos serviremos de las relaciones de Hilbert, que siendo menos restrictivas, nos ofrecen 
una relación entre las partes real e imaginaria de la función en frecuencia     . 
A continuación se muestra esquemáticamente el funcionamiento de las 
relaciones de Kramers-Kronig. Para ello, partimos de que las funciones pares en tiempo 
producen la parte real de la transformada de Fourier y las impares, la parte imaginaria. 
Además cualquier función puede ser escrita como la suma de una par y otra impar. La 
integral de Fourier tiene la forma: 
 
                                             
  
  
  
  
                       
El subconjunto de funciones causales cumple: 
 
                                                                         
Como por ejemplo la mostrada 
en la figura 22. 
Vamos a construir una función 
respuesta al impulso causal,     , a 
partir de dos sumandos, par e impar, 
no causales. 
 
 
 
Figura 22: Ejemplo de función causal. 
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Una función impar cumple: 
              
 
Figura 23: Ejemplo de función impar construida a partir de 
una función causal. 
Una función par cumple: 
             
 
Figura 24: Ejemplo de función par construida a partir de 
una función causal. 
 
La construcción de la función par a partir de la impar se puede hacer 
multiplicando la función impar       por la función            
                                                                      
• La F (transformada de Fourier) de una 
función par es Real. 
• La F de una función impar es Imaginaria. 
                  
  
  
 
                           
  
  
 
 
Figura 25: Gráfica de la función signum(t). 
 
Tanto la parte par como la impar dependen de la misma función      . 
• Vemos que la restricción de causalidad implica que las partes real e imaginaria 
estén fuertemente relacionadas y contengan la misma información. 
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• Si evaluamos la F de           obtenemos: 
          
 
  
                                                             
• Podemos reescribir la parte par de la F de     , 
                       
 
       
         
  
  
                    
Podemos concluir que: 
– La parte real de     , siendo      una función causal, puede ser 
calculada conociendo tan sólo la parte imaginaria. 
– Algo similar podemos hacer comenzando con una función par para 
obtener el mismo resultado. 
– La causalidad obliga a que la parte par y la impar se anulen en el 
semiplano izquierdo, implicando una fuerte relación entre ambas partes.  
– Multiplicar por           en tiempo es equivalente a hacer la HBT 
(Transformada de Hilbert) a la parte imaginaria en la frecuencia. 
– Las relaciones de K-K son necesarias y suficientes para determinar desde 
el dominio de la frecuencia si una función será causal en el tiempo. 
– Si las partes real e imaginaria son transformadas de Hilbert la una de la 
otra, entonces el sistema será causal en el tiempo. 
Al comienzo de este capítulo hemos definido la polarizabilidad de un material a 
través de un proceso físico y todo proceso físico es causal, es decir, no puede existir 
efecto antes que suceda la causa, por tanto hemos de admitir la causalidad de la 
polarizabilidad     . Además      ha de ser una función real, puesto que los dos 
vectores relacionados por ella lo son, lo que nos garantiza no sólo el cumplimiento de 
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las relaciones de Hilbert sino también el de las relaciones de Kramers-Kronig [Ver 
anexo A]. 
No obstante, debido al tratamiento que haremos sobre la función 
polarizabilidad en frecuencia, nos bastará con el cumplimiento de las relaciones de 
Hilbert, teniendo que asegurarnos solamente del cumplimiento de la propiedad de 
causalidad en tiempo de     . 
Aunque, en general, no nos encontramos con pigmentos magnéticos y otras 
rarezas, no son objeto de nuestro estudio materiales no lineales e invariantes en el 
tiempo. 
Al final de los cálculos realizaremos un cambio de variable para adecuarnos a la 
variable extensamente usada en el rango óptico, la longitud de onda, aunque es 
costumbre también, usar el número de onda normalizado        en las 
representaciones de espectros Raman con el fin de obtener un espectro independiente 
de la fuente de excitación. Así el escalado en el eje de abscisas es: 
 
  
 
      
 
 
     
                                                              
 
Donde    es la longitud de onda del láser y   la longitud de onda que se ha 
medido. 
Lo que haremos a continuación es convertir        en un dato. Para ello, 
partiendo de la ecuación de Placzek vamos a caracterizar el caso de una banda Raman. 
A continuación aplicaremos lo que se puede entender como un filtrado en frecuencia, 
para adaptarnos al marco necesario para poder usar las relaciones de Hilbert; 
obteniendo así      caracterizada en todo el entorno de la banda Raman en cuestión.  
Este proceso es susceptible de ser aplicado bajo el principio de superposición, 
pudiendo lograr la descripción de        . 
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3.3 Cálculo del módulo de la polarizabilidad. 
Como acabamos de comentar, vamos a estudiar el caso de una banda Raman, 
en ella la intensidad de la radiación inelástica se concentra alrededor de una 
frecuencia central, siendo más despreciable su valor mientras más nos alejamos de su 
frecuencia central. Entonces describiremos los elementos involucrados en la ley de 
Placzek particularizados a nuestro entorno. La ley de Placzek tiene la siguiente forma, 
          
                                                                  
Cada elemento de la ecuación se define de la siguiente manera 
       es la intensidad de la radiación de una banda Raman [u.a.], medida en el 
laboratorio de espectroscopia Raman. 
    es la intensidad del láser incidente [u.a.], valor establecido previamente a la 
medida. 
   es la frecuencia absoluta de scattering emitida por la molécula [Hz]. 
   es el número de moléculas iluminadas por el láser y puede ser estimado de la 
siguiente manera, 
  
       
 
           
                                                        
                                                         
      
 
      
                                         
                                                
 
         es el módulo al cuadrado de la polarizabilidad [C·m2·V-1] del material. 
 
Vemos que podemos calcular el resto de factores de la ecuación de Placzek, 
entonces podemos despejar de ella el módulo al cuadrado de la polarizabilidad 
inelástica, resultando: 
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Acabamos de estimar el valor del módulo de la polarizabilidad inelástica de la 
banda Raman objeto de nuestro estudio. De la expresión anterior observamos que 
      es una banda Raman, y por tanto posee su valor en torno a una frecuencia 
central, disminuyendo éste fuertemente a medida que nos alejamos de su frecuencia 
central, entonces        tendrá una forma similar, probablemente suavizada por la 
raíz cuadrada y el factor   . No obstante, podemos suponer sin falta de generalidad 
que, 
                                                                                    
 
Y podemos considerar, tratándose de una banda y teniendo en cuenta las 
consideraciones antes expresadas sobre su forma que,   
 
                                                                                    
 
Esta última consideración nos será de gran utilidad en el punto siguiente cuando 
procedamos al cálculo de la fase de la polarizabilidad. 
A modo de ejemplo, puede sernos útil el espectro Raman del diamante (figura 
26), el cual ofrece una sola banda Raman en 1332       . 
 
3.4 Cálculo de la fase de la polarizabilidad. 
Partiendo del módulo de la polarizabilidad como dato, necesitamos pues 
encontrar su fase. Para calcularla haremos uso de las relaciones de Hilbert, pero éstas 
están formuladas para la forma cartesiana de la función compleja, necesitamos por 
tanto, o bien trasladar las condiciones a la forma polar, ya que nuestro dato es el 
módulo de la polarizabilidad y no su parte real o imaginaria, o bien adaptar el dato a 
forma cartesiana.  
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Si tratamos de adaptar las relaciones a la forma polar de la función encontramos 
que esto no es en absoluto trivial, y parece más sencillo el segundo camino, de esta 
forma procedemos a continuación. 
La función polarizabilidad que nos ocupa puede escribirse de la siguiente 
manera 
    
       
                               
                             
Las relaciones de Hilbert están expresadas, como hemos mencionado antes, 
para la forma cartesiana de una función compleja, satisfaciéndose que las partes real e 
imaginaria sean pares transformados de Hilbert. 
                                 
   
                                                     
Como hemos mencionado ya, nuestro dato es el módulo y no la parte real o la 
imaginaria, pero si tomamos logaritmo neperiano en la transformada de Fourier, 
obtenemos una función compleja cartesiana, donde la parte real es el logaritmo del 
módulo y la parte imaginaria es la fase de la polarizabilidad. Además esta función es 
  -periódica en el eje imaginario, por ello solamente consideraremos uno de los 
rangos, el perteneciente a [0,  ]. 
    
       
                                                              
En este punto cabe preguntarse si la función      así construida es causal, en 
ese caso, su transformada de Fourier satisfaría las relaciones de Hilbert, es decir, 
podríamos obtener la parte real de su transformada de Fourier a partir de la imaginaria 
y viceversa, y en nuestro caso, la parte real es el dato, siendo la parte imaginaria la 
incógnita y la fase de la función, es decir, nuestro objetivo en este punto.  
Para justificar la causalidad de la función      antes definida, vamos a 
considerar que el operador logaritmo en frecuencia puede considerarse un filtrado en 
dicho dominio.  
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La función logaritmo puede entenderse como un filtrado, y dado que la función 
logaritmo complejo está bien definida, esta operación no altera la propiedad de 
causalidad en tiempo. 
Entendemos que la propiedad de causalidad en tiempo no se ve afectada por un 
filtrado en frecuencia de la señal, por lo que consideramos que      debe ser causal, al 
igual que     . 
Así, sin necesidad de llevar a cabo su cálculo, con el correspondiente esfuerzo y 
coste en tiempo, concluimos que si      es causal, entonces,  
                                                                               
También debe serlo y por tanto se cumple: 
           
   
                                                                      
Matemáticamente, esta relación se expresa así: 
      
 
 
 
        
   
  
  
                                                       
Hemos decidido considerar una banda Raman, entonces discutimos en su 
momento que        estaría acotado entre dos valores, es decir. 
 
                                                                               
 
Podemos considerar entonces que, 
 
                                                                               
Realmente los límites de esta otra función no tendrían que coincidir con los 
límites         de        , siendo realmente otros, aunque escribiremos       para que 
resulte más intuitivo puesto que es el caso que vamos a considerar y para evitar 
confusiones queda explicado aquí. 
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A modo de ejemplo, se muestra el espectro del diamante, el cual consta de una 
sola banda a 1332 cm-1 (figura 26). Un espectro más complejo, como el mostrado en la 
figura 27, puede ser expresado como la superposición de espectros más sencillos, que 
consten de una sola banda, como el del diamante. 
 
 
Figura 26: Espectro Raman del diamante, muestra una sola banda a 1332 cm-1. 
 
 
 
Figura 27: Espectro Raman del pigmento PG7. 
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Lo importante en este punto es que la función está limitada y los límites los 
tomamos como      , entonces tenemos la siguiente integral. 
 
      
 
 
 
        
   
  
  
                                                         
 
Además, ya que estamos considerando una banda Raman sucede que la variable  
  toma valores entre       y la variable   también toma valores en el mismo rango, es 
decir: 
           
           
 
Luego hemos de contemplar el caso     como un punto singular y ya que el 
integrando tiende a infinito en él. Sabemos pues, que nos encontramos ante una 
integral impropia, que abordaremos haciendo uso del valor principal de Cauchy. 
 
      
 
 
   
   
  
        
   
   
  
     
        
   
  
   
                      
 
El valor principal de Cauchy nos dice, si cambiamos los límites evitando el punto 
singular con un parámetro que hemos de hacer tender a cero, tal y como queda 
expresado arriba, que el valor de la integral no cambia. 
Además, para poder resolver las integrales vamos a aproximar el numerador del 
integrando contemplando dos casos, la aproximación polinómica de orden 2, y un caso 
más general, la aproximación polinómica de orden N. 
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3.5 Aproximación del numerador del integrando. 
 Nos disponemos, a continuación, a calcular la siguiente integral, 
      
 
 
   
   
  
        
   
   
  
     
        
   
  
   
                           
 
La cual, hemos obtenido tras aplicar las relaciones de Hilbert a la transformada 
de Fourier de la polarizabilidad, no sin antes haberla adaptado a las exigencias que 
marca el cumplimiento dichas relaciones. Hemos encontrado que la integral contiene 
un punto singular, y por tanto, es impropia.  
Para obtener su valor hemos recurrido al valor principal de Cauchy, el cual nos 
asegura que la integral tiene el mismo valor que si la separamos en dos integrales justo 
por el punto singular mediante un parámetro que hemos de hacer tender a cero. 
Ahora, sin embargo, nos encontramos con que no resulta fácil encontrar una 
primitiva, por ello, vamos a aproximar el integrando, concretamente el numerador del 
integrando. 
 Para ello, hemos encontrado interesantes calcular las integrales en las 
aproximaciones polinómicas de grado dos y grado N, puesto que un polinomio de 
segundo grado es mucho más sencillo que una gaussiana, y puede aproximar bastante 
bien una banda Raman, teniendo ambas cierto parecido, aunque un caso más 
interesante es la aproximación por un polinomio de grado N, ya que aquí 
contemplamos una mayor flexibilidad para aproximar una curva cualquiera. 
 
3.5.1 Aproximación del numerador del integrando por un polinomio de 
grado dos. 
Como acabamos de comentar, un caso de interés es la aproximación por un 
polinomio de segundo grado, por su eficacia en la aproximación de curvas parecidas a 
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una campana, pero con la gran sencillez inherente a la naturaleza polinómica. Como 
acabamos de comentar, vamos a realizar una aproximación del numerador del 
integrando; así la aproximación que vamos a realizar es la siguiente 
                   
                                                    
La sustituimos en la integral y procedemos a su cálculo, teniendo en cuenta el 
punto singular encontrado en     y aplicando el valor principal de Cauchy para 
salvarlo; la integral que resulta es, 
      
 
 
   
   
  
          
 
   
   
  
    
          
 
   
  
   
              
Vemos que la fracción que conforma el integrando en cada una de las integrales 
está compuesta por un numerador de grado dos, y el denominador de grado uno. 
Hemos de realizar la división polinómica para llegar a fracciones irreducibles. Tras 
hacerlo obtenemos, 
 
  
 
 
   
   
               
            
 
   
   
   
  
               
            
 
   
   
  
   
                          
Para simplificar las expresiones vamos a agrupar las siguientes constantes 
                                                                       
 
               
                                                    
 
Las sustituimos y continuamos el desarrollo, integramos un polinomio y una 
fracción cuya primitiva es un logaritmo y sustituimos los límites de integración. 
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Agrupamos los sumandos y tomamos límite cuando     
  
 
 
   
   
 
  
 
          
    
                           
      
 
    
 
    
 
                                                                                        
  
 
 
   
   
 
  
 
        
    
                     
    
    
                         
 
Y obtenemos la siguiente expresión para la fase de la polarizabilidad 
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No olvidemos que tanto   como    tienen una dependencia con la frecuencia, 
que aunque no excesivamente compleja (lineal y cuadrática respectivamente), pero no 
obstante importante. Si sustituimos los valores de    y    nos resulta la siguiente 
expresión para la fase en frecuencia. 
 
      
 
 
 
  
 
   
    
                   
              
     
    
    
                                               
 
Ahora hacemos el cambio de variable que mencionamos con anterioridad, 
buscando así la concordancia con la variable usada cuando trabajamos en el rango 
óptico. 
  
 
 
       
 
 
        
 
  
        
 
  
 
 
Y obtenemos la siguiente expresión: 
 
      
 
 
 
   
 
 
 
 
  
  
 
  
       
 
  
 
 
  
       
         
         
             
 
Si sustituimos los valores de las constantes    y   , y resulta la siguiente 
expresión para     . 
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3.5.2 Aproximación del numerador del integrando por un polinomio de 
grado N. 
Escribamos de nuevo las expresiones de partida, recordemos que hemos 
aplicado el valor principal de Cauchy, es decir, hemos separado la integral originaria en 
dos, intercalando un parámetro en los límites de la integral, el cual salva el punto 
singular y que hacemos tender a cero, de esta manera somos capaces de evaluar la 
integral evitando la singularidad. La expresión es la siguiente  
 
      
 
 
   
   
  
        
   
   
  
     
        
   
  
   
                           
En esta ocasión el tratamiento que vamos a hacer es aproximar el logaritmo del 
módulo de la polarizabilidad por un polinomio de grado N en lugar de uno de grado 
dos, es decir, 
             
 
 
   
                                                             
 
Así sustituimos el numerador del integrando por un polinomio general de 
grado N 
      
 
 
   
   
  
    
  
   
   
    
    
  
   
   
  
   
   
  
                          
 
Ahora hemos de realizar una división de polinomios, el numerador entre el 
denominador, con el fin de convertir la fracción en irreducible [ver anexo B]. Así 
obtenemos que el integrando se puede escribir como un polinomio más una fracción, 
pero ésta es ahora irreducible, es decir, hemos dividido hasta llegar a una fracción en 
la que el numerador tiene grado menor que el denominador. Si sustituimos el 
resultado de esta división por la fracción del integrando de la expresión anterior 
obtenemos la siguiente 
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Agrupamos el polinomio del integrando en forma de sumatorio, para que 
resulte más fácil calcular su integral. 
 
  
 
 
   
   
            
     
   
   
   
   
 
    
  
   
   
   
   
  
            
     
   
   
   
   
 
    
  
   
   
 
  
   
                                             
 
Antes de integrar, vamos a intercambiar el sumatorio y la integral, ya que 
ambos operadores se rigen por variables distintas y poseen la propiedad conmutativa. 
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Ya está todo preparado. Integramos y obtenemos la siguiente expresión. 
 
  
 
 
   
   
   
    
   
 
  
      
   
       
          
            
   
 
 
   
   
   
  
    
   
 
   
     
   
       
          
             
  
 
   
   
   
                                                 
 
Sustituimos los límites de integración y agrupamos términos 
 
  
 
 
   
   
   
           
     
   
 
   
   
       
          
    
     
    
    
  
            
   
 
   
   
 
   
   
   
       
          
    
    
     
 
 
   
   
   
                                              
 
Reordenando los términos, obtenemos la siguiente expresión para la fase de la 
polarizabilidad y resulta: 
 
      
 
 
   
   
  
           
      
            
   
   
   
       
          
     
 
    
 
    
 
 
 
   
   
   
                             
70                                                                                       Teoría y experimentación en espectroscopia Raman 
 
   
Y como expresión final más compacta encontramos 
 
      
 
 
  
  
      
   
   
       
          
     
    
    
 
 
   
   
   
   
   
               
 
Hacemos el cambio de variable antes mencionado para buscar la concordancia 
con la variable usada cuando trabajamos en el rango óptico, la longitud de onda. 
 
  
 
 
       
 
 
   
 
  
   
 
  
 
Entonces obtenemos: 
 
      
 
 
  
    
   
    
       
     
   
   
        
                
         
        
        
 
 
   
   
   
              
 
Podemos observar el complejo comportamiento de la fase, al menos en cuanto 
al número de sumandos y distintas formas de dependencia con la frecuencia, como 
son las potencias de la variable  , que hacen que a priori no se pueda hacer una 
estimación sobre su forma. 
Aún cabe realizar una última comprobación. Se trata de verificar el resultado 
obtenido con la aproximación del numerador del integrando por un polinomio de 
grado N cuando N=2, ya que, con anterioridad hemos realizado esta misma 
aproximación. Si recordamos la expresión que obtuvimos para el caso de la 
aproximación por un polinomio de grado dos, 
 
                                                                                  Teoría y experimentación en espectroscopia Raman     71 
   
      
 
 
 
  
 
   
    
                   
              
     
    
    
                                                               
 
Si sustituimos N=2 en el resultado que acabamos de obtener, resulta: 
 
      
 
 
 
  
      
   
   
       
          
     
    
    
 
 
   
 
   
 
   
                      
 
      
 
 
                  
  
    
 
 
     
              
     
    
    
                                                          
 
Podemos comprobar cómo ambos resultados coinciden. Así hemos chequeado 
que el resultado obtenido en el caso de la aproximación polinómica de orden N es 
correcto, ya que éste ha funcionado, al menos, para N=2.  
 Hasta ahora hemos realizado un estudio teórico de la espectroscopia Raman 
desde el efecto físico, pasando por la descripción de los dispositivos que componen un 
espectrómetro Raman hasta llegar a sus aplicaciones y problemas en su aplicación, 
como ruido y calibración.  
Después, hemos continuado con un análisis también teórico sobre la 
polarizabilidad en pigmentos, desarrollando una metodología teórica para llevar a 
cabo su cálculo. 
En los dos próximos capítulos vamos a realizar medidas experimentales, 
dotando a este documento de la parte teórica que se encuentra en los tres primeros 
capítulos, y complementando su contenido con una parte práctica, en la que 
utilizaremos los equipos de espectroscopia Raman descritos y experimentaremos las 
dificultades comentadas en el análisis teórico. 
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Vamos a caracterizar unos pigmentos que han sido elaborados siguiendo 
recetas del siglo XVI, para añadirlos a la base de datos de pigmentos patrones. Tarea 
con la que esperamos experimentar la complejidad de la caracterización de pigmentos 
complejos y heterogéneos, que hasta ahora no han sido caracterizados 
molecularmente. 
Tras la caracterización de los pigmentos, vamos a realizar medidas en objetos 
cerámicos del siglo XVI, gracias a la colaboración del Museo de Cerámica de Barcelona 
y a la reciente adquisición de un equipo Raman portátil. Trataremos de identificar 
alguno de los pigmentos caracterizados molecularmente con anterioridad. 
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CAPÍTULO 4: Caracterización de pigmentos 
patrones históricos elaborados según recetas del 
S.XVI 
 
4.1 Introducción…………………………………………………...…………………………..  73 
4.2 Necesidad de espectros patrones de pigmentos históricos………....  75 
4.3 Sobre los pigmentos históricos de referencia…………………...…………  76 
4.4 Caracterización atómica y molecular del patrón de referencia 2...  77 
4.5 Caracterización atómica y molecular del patrón de referencia 3...  83 
4.6 Caracterización atómica y molecular del patrón de referencia 4...  90 
 
4.1 Introducción 
El estudio de la pigmentación de una obra artística satisface varias funciones, 
como facilitar su conservación y restauración, su datación, autenticación y, en 
definitiva, su catalogación. 
A este respecto existen estudios que demuestran la complejidad de la 
identificación de los materiales pictóricos amarillos derivados del plomo [17], ya que 
un gran número de compuestos derivados del plomo han sido usados como pigmentos 
desde la Antigüedad. 
El amarillo de plomo y antimonio, hoy conocido como amarillo de Nápoles, es 
uno de los pigmentos sintéticos conocidos más antiguos, con al menos 3500 años de 
antigüedad. Fue usado para opacar y colorar de amarillo cristales en la producción 
artística de Asia Menor en los talleres egipcios, mesopotámicos, babilonios y asirios. 
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En el arte del oeste europeo, el antimoniato de plomo ha sido usado desde el 
siglo XVI como pigmento esmalte amarillo en la mayólica italiana y posteriormente en 
pinturas, reemplazando al amarillo de plomo y estaño y asumiendo el nombre de 
amarillo de Nápoles, publicado en un tratado por Andrea Pozzo entre 1693-1700 
[17,18]. 
El origen y el uso de los amarillos de plomo y antimonio como materiales 
pictóricos se atribuyen en numerosas ocasiones a la producción cerámica del 
Renacimiento.  
La estructura cristalina que posee el amarillo de Nápoles            describe 
de manera general materiales del tipo        o bien        donde los elementos A y 
B son, generalmente, los elementos conocidos como tierras raras o metales de 
transición [23]. Esta estructura propicia, por tanto, una gran variedad de compuestos 
posibles, así existen variedades de amarillo de Nápoles modificado y otros compuestos 
derivados del plomo que han sido usados como materiales pictóricos históricamente. 
Esta gran variedad de pigmentos históricos amarillos derivados del plomo 
presentan una característica espectral común, que en muchos casos puede dificultar su 
identificación. La banda Raman fundamental presenta un valor muy próximo en todos 
ellos, ya que todos estos compuestos contienen de alguna forma la submolécula PbO. 
Existe también un factor técnico en la compleja identificación de los amarillos 
derivados del plomo y es que se ha observado la transformación temporal del minio de 
plomo en masicote debido al exceso de potencia en la radiación del láser verde [20]. 
Otros factores que contribuyen a la complejidad de su identificación, son la 
compleja y mal entendida clasificación histórica de los pigmentos amarillos derivados 
del plomo estandarizados, su parecida química, así como la confusa terminología y las 
escasas especificaciones sobre su fabricación han dificultado su identificación y 
diferenciación. 
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4.2 Necesidad de espectros patrones de pigmentos históricos 
La evolución de las técnicas analíticas ha permitido profundizar cada vez más en 
cuanto a la composición química y uso histórico de los pigmentos amarillos derivados 
del plomo, así en 1940 se descubre el amarillo de plomo-estaño y en 1968 un amarillo 
compuesto por un silicoestannato de plomo. 
Un punto de enfoque de gran interés fue cuando en 1998 Roy y Berrie 
demostraron a través de la difracción de potencia de rayos x (XRD) y la microscopía 
electrónica de barrido (SEM) la existencia de un amarillo de Nápoles modificado 
basado en un óxido ternario de plomo, estaño y antimonio                    , 
cuyo uso parece haber estado restringido a los pintores romanos del siglo XVII. Sólo 
recientemente la confirmación de la existencia de la estructura modificada sugiere que 
su uso no fue necesariamente restringido a producciones artísticas romanas del S.XVII 
[23]. En particular, usando espectroscopia Raman se ha identificado el óxido ternario 
en una pintura italiana del siglo XVII y en una mayólica del siglo XVI y se ha detectado 
también en 5 pinturas centroeuropeas de los siglos XVIII y XIX. 
De esta forma, los estudios precedentes confirman que la utilización de estos 
pigmentos se restringe a determinados periodos de la historia, así como a 
determinados centros de producción, relacionados con la fabricación de algunos de 
estos pigmentos a partir de la industria del vidrio [20]. Sin embargo aún existen 
numerosas incógnitas sobre el uso histórico, fabricación e identificación de estos 
compuestos, que junto con la falta de documentación y de identificación mediante el 
uso de la espectroscopia Raman, motiva aún más la necesidad de caracterizar 
pigmentos históricos por dicha técnica para que sean usados como referencia. 
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4.3 Sobre los pigmentos históricos de referencia 
Gracias a las subvenciones que el Departamento de Teoría de la Señal y 
Comunicaciones de la UPC ha conseguido por su labor investigadora en el campo del 
análisis de materiales pictóricos mediante el uso de la espectroscopia Raman, se ha 
podido encargar la fabricación de algunos pigmentos amarillos históricos estándares 
derivados del plomo, difíciles de conseguir actualmente, y preparados según las 
antiguas recetas. 
Concretamente se ha encargado al laboratorio Stazione Sperimentale del Vetro 
(Murano, Venecia) la fabricación de cuatro pigmentos históricos de referencia 
(patrones), y elaborados siguiendo recetas del siglo XVI [24]. En este trabajo 
caracterizaremos tres de los cuatro patrones de referencia adquiridos con el equipo de 
espectroscopia Raman. El patrón 1 se ha decidido no incluirlo en este trabajo debido a 
tratarse de un compuesto bien conocido y catalogado molecularmente. 
Los tres patrones de referencia que vamos a analizar se han obtenido siguiendo 
las mismas recetas que se usaban en el siglo XVI. Los reactivos para obtener el patrón 2 
se han calentado durante 5 horas a 900° y a 1000° durante 12 horas los 
correspondientes para obtener los patrones 3 y 4. 
 
                                                                             
                                                                                     
                                                                            
 
El laboratorio fabricante de los pigmentos nos facilita la reacción química 
completa que tiene lugar para obtener el patrón 2, mientras que para los patrones 3 y 
4 tan sólo conocemos los reactivos, es decir, desconocemos los productos [24]. Es por 
ello que buscamos su caracterización con espectroscopia molecular Raman. 
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Antes de proceder al análisis molecular de los patrones de referencia se han 
analizado los mismos con microscopio electrónico de barrido (SEM Scanning electron 
microscope) en el departamento de ciencia de los materiales e ingeniería metalúrgica 
de la UPC, conociendo así su composición atómica. Este análisis nos indica qué 
elementos químicos están presentes en los patrones. De esta manera nos cercioramos 
de la pureza y composición química de los patrones de referencia adquiridos, ya que 
debido al proceso de fabricación, pueden aparecer impurezas que podrían repercutir 
en la aparición de algunas bandas en sus espectros Raman. 
 
4.4 Caracterización atómica y molecular del patrón de referencia nº 2 
Tanto el patrón 2 como los patrones 3 y 4, han sido analizados atómicamente, 
de este estudio podemos aportar dos fotografías de cada patrón y varios espectros 
atómicos, de entre los cuales se ha seleccionado el más representativo de cada patrón 
para incluirlo en este trabajo. Podemos observar en la figura 28 tomada con 50 
aumentos, la estructura cristalina del compuesto. En la figura 29 tomada con 250 
aumentos se aprecia muy bien su estructura cristalina, con una apariencia mineral. 
 
 
Figura 28: Fotografía del patrón de referencia 2 con 50 
aumentos empleando la técnica SEM-EDS 
 
Figura 29: Fotografía del patrón de referencia 2 con 250 
aumentos empleando la técnica SEM-EDS 
 
Tanto las fotografías como el siguiente espectro atómico (figura 30) han sido 
proporcionados por el Departamento de Ciencias de los Materiales e Ingeniería 
78                                                                                       Teoría y experimentación en espectroscopia Raman 
 
   
Metalúrgica de la UPC. En el espectro atómico se observan los distintos elementos 
hallados y su concentración, la cual es proporcional a su altura. 
 
 
Figura 30: Espectro atómico del Patrón de referencia 2. 
 
En este caso conocemos la reacción química completa, reactivos y productos, 
aunque los porcentajes han sido indicados en los reactivos pero no en los productos. 
Hemos de aclarar que el producto principal es el antimoniato de plomo           , y 
el subproducto el antimoniato de plomo             . 
El espectro confirma la presencia de los elementos que componen los productos 
de la reacción. Al estar formados ambos compuestos por los mismos elementos 
químicos no podemos averiguar el porcentaje obtenido de cada producto mediante el 
uso de la técnica SEM. 
Este análisis nos ha confeccionado una selección de elementos químicos, pero 
en ningún caso podemos entrar a discutir su composición molecular atendiendo a un 
análisis atómico mediante SEM. Es por ello que empleamos la espectroscopia Raman, 
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la cual nos ofrece información molecular en forma de espectros Raman específicos e 
unívocos de cada compuesto.  
Para realizar el análisis molecular a las muestras, hemos medido espectros 
Raman en diferentes zonas de la misma. El procedimiento seguido ha comenzado 
eligiendo el grano de la muestra del que queremos obtener su espectro Raman, para 
ello nos hemos servido de la cámara de video acoplada al sistema, gracias a ella 
podemos visualizar la muestra y, con el microposicionador, seleccionar el grano 
deseado, colocándolo en el lugar donde será iluminado con el láser. Mostraremos 
algunas fotos tomadas con la cámara acoplada al sistema en el caso del análisis del 
patrón 3 de manera ilustrativa. 
En primer lugar hemos de calibrar el sistema y obtener el espectro Raman de 
mayor ancho espectral posible, es decir, abarcando el mayor número de longitudes de 
onda distintas. Para ello usamos la red de difracción de 950 (rendijas/mm) que es la 
que nos permite un ancho espectral de 3000 cm-1, el mayor disponible en el equipo. 
Una vez hecho esto comprobamos que la intensidad Raman es muy débil a 
longitudes de onda normalizadas superiores a 1800, información que se corrobora con 
otros estudios de pigmentos amarillos derivados del plomo [23]. Así cambiamos la red 
de difracción de 950 a 1800 (rendijas/mm), ya que ésta última nos permite observar un 
rango aproximadamente la mitad de ancho que la anterior, pero suficientemente 
ancho y con mayor resolución espectral. Este proceso será repetido varias veces con 
cada muestra. 
La selección de espectros característicos del patrón 2 se muestra en las figuras 
31 y 32, donde se observan los espectros de las diferentes zonas rotulados con un 
color relativo a su tonalidad. 
Se han seleccionado todos aquellos con características frecuenciales diferentes. 
Debemos mencionar que el criterio  elegido para su elección ha estado basado no sólo 
en la existencia de bandas Raman en lugares diferentes, sino también se han elegido 
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aquellos que, aun conteniendo las bandas Raman en las mismas posiciones, sus 
intensidades relativas fueran distintas. 
A continuación indicamos en una tabla las bandas Raman de cada uno de los 
espectros seleccionados para caracterizar el patrón de referencia 2, acompañada de 
una letra que representa su intensidad relativa: S=Strong (fuerte) y M=Medium 
(Media), en el resto de bandas se ha omitido la nomenclatura, pero deben 
considerarse como débiles (Weak). 
 
 
Puede apreciarse que todos los espectros poseen una banda Raman activa en 
torno a 125 cm-1 (Láser 632cm-1) y también comparten casi todos las bandas a 519 cm-1 
y 655 cm-1.  
Los espectros 1, 2, 3 y 6 son muy similares a simple vista y además comparten 
casi todas sus bandas. 
       Patrón 2 Número de onda / cm-1 
Espectro 1 122(S), 180, 209, 245, 302(M), 310(M), 357, 390, 443, 484, 
520(M), 655(M) 
Espectro 2 122(S), 301, 307, 519(M) 
Espectro 3 126(M), 209, 298, 313, 358, 518(M), 655(S) 
Espectro 4 126(M), 302, 358, 518(M) 
Espectro 5 127(M), 518(M), 654 
Espectro 6 127(M), 209, 519(M), 655(M) 
Espectro 7 128(M), 655 
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Figura 31: Selección de espectros Raman (1 al 3) del patrón de referencia 2 
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Figura 32: Selección de espectros Raman (4 al 7) del patrón de referencia 2 
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4.5 Caracterización atómica y molecular del patrón de referencia nº 3 
Al igual que en el patrón 2, mostramos a continuación dos fotografías tomadas 
con el microscopio electrónico. La figura 33 está tomada con 50 aumentos y en ella 
podemos apreciar la estructura cristalina del patrón de referencia 3. La figura 34 está 
tomada con 250 aumentos y en ella se aprecia perfectamente la profundidad de los 
granos que componen el patrón 3. 
 
 
Figura 33: Fotografía del patrón de referencia 3 con 50 
aumentos empleando la técnica SEM-EDS 
 
Figura 34: Fotografía del patrón de referencia 3 con 250 
aumentos empleando la técnica SEM-EDS 
 
El estudio atómico realizado a los patrones con la técnica SEM-EDS nos ha 
proporcionado el espectro atómico del patrón 3 mostrado en la figura 35. En él se 
muestran los distintos elementos químicos hallados, cuyas concentraciones son 
proporcionales a las alturas de las barras rotuladas con el símbolo químico del 
elemento. 
Se han recibido varios espectros atómicos como el mostrado en la figura, 
resultado de analizar el patrón de referencia 3 en distintas zonas, apareciendo en 
varios de ellos el aluminio, elemento que no estaba presente entre los reactivos y ha 
debido ser añadido a la muestra durante el proceso de fabricación.  
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De hecho, la medida del espectro Raman en un grano de tonalidad blanca, nos 
revela la presencia de alúmina en el compuesto [25]. En la figura 38 se muestra el 
espectro resultado de esta medida. 
 
 
Figura 35: Espectro atómico del patrón de referencia 3 realizado con la técnica SEM-EDS 
 
En el apartado anterior comentábamos el proceso de medida, durante el cual 
observamos la muestra con la cámara acoplada en el cabezal óptico. Mostramos a 
continuación unas imágenes (figuras 36 y 37) que ilustran dicha etapa del proceso de 
medida. 
 
Figura 36: Imagen de un punto blanco tomada con la 
cámara acoplada. 
 
Figura 37: Imagen de un punto marrón tomada con la 
cámara acoplada. 
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Figura 38: Espectro de un grano de tonalidad blanca del patrón 3 correspondiente a la alúmina. 
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Figura 39: Selección de espectros Raman (1 al 3) del patrón de referencia 3 
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Figura 40: Selección de espectros Raman (4 al 7) del patrón de referencia 3 
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Figura 41: Selección de espectros Raman (8 al 11) del patrón de referencia 3 
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En las figuras 39-41 mostramos la selección de espectros Raman obtenidos del 
patrón de referencia 3, donde, al igual que en el patrón 2, hemos obtenido espectros 
de diferentes zonas, de las cuales se indica su tonalidad, tal y como hicimos en el caso 
anterior. 
A continuación indicamos en una tabla las bandas Raman de cada uno de los 
espectros seleccionados para caracterizar el patrón de referencia 3. 
 
Patrón 3 Número de onda / cm-1 
Espectro 1 137(S), 155, 301, 334(M), 353(M), 504, 642 
Espectro 2 124(M), 137(M), 156, 298, 352, 519, 647 
Espectro 3 137(M), 155(S), 303, 340, 358, 509, 646, 944 
Espectro 4 137(S), 155(M), 302, 337, 508, 1365, 1395 
Espectro 5 136(S), 157, 217, 264, 309, 371, 423, 443, 508 
Espectro 6 137(S), 156(S), 302, 337, 360, 394, 438, 448, 487, 508(M), 
580, 647, 708, 909, 941, 1233, 1273 
Espectro 7 135(S), 153(M), 332, 505, 1362, 1392 
Espectro 8 136(S), 155(M), 213, 301, 338, 370, 452, 508, 1364, 1395 
Espectro 9 138(S), 333, 449, 507 
Espectro 10 136(S), 155(M), 306, 361, 445, 509 
Espectro 11 136(S), 155(M), 301, 336, 370, 443, 510, 787, 969 
 
Puede apreciarse que todos los espectros poseen bandas Raman activas en 
torno a 136 cm-1, 155 cm-1 y también comparten casi todos las bandas a 301 cm-1, 334 
cm-1, 444 cm-1, 509 cm-1, 507 cm-1.  
Los espectros 4, 7 y 8 comparten bandas a 1365 cm-1 y 1395 cm-1 que, tal y 
como hemos comentado anteriormente corresponden a la alúmina [25]. Un elemento 
inesperado, pero presente tanto en el análisis atómico como el molecular. 
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Por último, tan sólo destacar los dos tipos de espectros que nos encontramos 
con respecto a las bandas fundamentales. Varios repiten el modelo de dos bandas 
fundamentales alrededor de 137 cm-1 y 155 cm-1 mientras que el resto muestran sólo 
una banda en torno a 137 cm-1 aproximadamente. 
 
4.6 Caracterización atómica y molecular del patrón de referencia nº 4 
El patrón de referencia 4 también ha sido analizado atómicamente, de este 
estudio podemos aportar dos fotografías (figuras 42 y 43) y varios espectros atómicos, 
de entre los cuales se ha seleccionado el más representativo del patrón 4. Podemos 
observar en la figura 42 tomada con 50 aumentos, cómo este patrón posee un 
granulado de un tamaño mucho más reducido que el patrón anterior, por ello, se 
aprecia mejor la estructura cristalina en la figura 43, tomada con 250 aumentos. 
 
 
Figura 42: Fotografía del patrón 4 con 50 aumentos 
usando la técnica SEM-EDS 
 
Figura 43: Fotografía del patrón 4 con 250 aumentos 
usando la técnica SEM-EDS 
 
El siguiente espectro atómico (figura 44), ha sido obtenido, junto con las 
fotografías, con la técnica SEM-EDS. En él se muestran los distintos elementos 
químicos que componen el patrón de referencia nº 4.  
Al igual que en los casos anteriores se han recibido varios espectros atómicos, 
aquí se muestra el más representativo de este patrón. Podemos ver en él su 
composición atómica, donde no aparece el aluminio como ocurría en el caso anterior. 
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Realmente, sí se ha encontrado aluminio en algunos espectros atómicos, pero 
en una proporción mucho menor que en el patrón 3, es por esto que no se ha 
considerado representativo un espectro atómico que lo contuviese. 
 
 
Figura 44: Espectro atómico del patrón de referencia nº 4 realizado con la técnica SEM-EDS. 
 
En la figura 45 se muestran los espectros Raman obtenidos del patrón de 
referencia nº 4, donde al igual que con los patrones anteriores, hemos medido 
espectros en diferentes zonas, de las cuales indicaremos su tonalidad. 
Tras la figura 45 indicamos en una tabla las bandas Raman de cada uno de los 
espectros seleccionados, que caracterizan el patrón de referencia nº 4. 
Como característica común podemos comprobar la existencia, en todos ellos, de 
bandas Raman activas a 137 cm-1 y 155 cm-1. 
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Figura 45: Selección de espectros Raman del patrón de referencia 4. 
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Los espectros 3 y 4 poseen un contenido frecuencial muy similar y ambos 
corresponden a medidas en zonas de tonalidad oscura. 
Los espectros 1 y 2 también presentan cierta similitud, ya que ambos contienen 
tres bandas en común. 
En el siguiente capítulo usaremos estos resultados, para tratar de identificar 
pigmentos en obras cerámicas del siglo XVI, de la misma época que las recetas con las 
que han sido elaborados estos pigmentos patrones. Aunque en primer lugar 
presentaremos las piezas cerámicas y mostraremos los espectros Raman resultado de 
las medidas en sus zonas amarillas. 
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CAPÍTULO 5: Medidas experimentales de 
pigmentos amarillos en obras cerámicas del siglo 
XVI. Colaboración con el Museo de Cerámica de 
Barcelona. 
 
5.1 Introducción………………………………………………..………………………………  95 
5.2 Descripción de las piezas cerámicas del siglo XVI objeto  
de estudio…………………………………………………………………………………  97 
5.2.1 Botella italiana…………………………………………………………..………  97 
5.2.2 Bote de farmacia español…………………………………………………..  98 
5.3 Medidas experimentales de las piezas cerámicas….…………………….  99 
5.4 Identificación de pigmentos…………………………………...…….…….......... 103 
5.4.1 Identificación de pigmentos de la botella italiana………......  104 
5.4.2 Identificación de pigmentos del bote de farmacia 
español………………………………………………………………….….……………..  110 
 
5.1 Introducción 
Hemos hablado con anterioridad del origen y uso de los amarillos derivados del 
plomo. Como hemos comentado, su origen se encuentra en torno a los centros de 
producción de vidrio. Muchas obras cerámicas tienen alguno de estos pigmentos 
amarillos derivados del plomo como parte de su policromía,  debido a que están 
esmaltadas o vitrificadas. 
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Nos gustaría entonces analizar obras de arte cerámicas del siglo XVI, cercanas a 
centros de producción de vidrio, de distinto origen, y analizar su pigmentación. Por ello 
nos hemos dirigido al Museo de Cerámica de Barcelona y hemos encontrado dos 
piezas del siglo XVI de diferentes centros de producción, Pésaro en Italia y Talavera de 
la Reina en España.  
Gracias al prestigio adquirido, derivado de la labor investigadora del Grupo de 
Investigación del Departamento de Comunicaciones Ópticas de la UPC, se ha 
establecido un convenio entre la Universidad Politécnica de Cataluña y el Museo de 
Cerámica de Barcelona, por el cual van a poder ser analizadas en el museo piezas 
cerámicas de los siglos XVI y XVII, concretamente en este trabajo estudiaremos dos 
piezas del siglo XVI de distinta procedencia. 
Este convenio ha podido llevarse a cabo gracias a la reciente adquisición por 
parte del Grupo de Investigación de un equipo de espectrometría Raman portátil, el 
cual ha sido alojado en una sala en el museo. Aunque las ventajas de este equipo 
portátil ya han sido comentadas, cabe destacar la importancia de contar con esta 
tecnología para acelerar la labor investigadora del grupo. 
Con el estudio de la pigmentación amarilla de estas dos piezas pretendemos 
comparar centros de producción diferentes, el de Pésaro en Italia y el de Talavera de la 
Reina en España. Además contamos con pigmentos amarillos históricos elaborados 
según las antiguas recetas del siglo XVI por un laboratorio de prestigio internacional, la 
Stazione Sperimentale del Vetro.  
Nos proponemos, entonces, analizar la pigmentación amarilla de las piezas 
cerámicas del siglo XVI pertenecientes al Museo de Cerámica de Barcelona con 
espectroscopia Raman, tecnología no invasiva, y compararla con los patrones 
históricos de referencia, que han sido analizados en este proyecto, tanto atómica 
como molecularmente, y comparar, también, la pigmentación de las piezas cerámicas 
entre sí a través de sus espectros. 
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En el último apartado de este capítulo abordaremos dicho estudio comparativo, 
y expondremos las conclusiones sobre la identificación de la pigmentación de las obras 
cerámicas. 
5.2 Descripción de las piezas cerámicas del siglo XVI objeto de estudio. 
A continuación presentaremos las dos piezas cerámicas que serán analizadas 
con espectroscopia Raman en el Museo de Cerámica de Barcelona, gracias al convenio 
que ha establecido con el Departamento de Teoría de la Señal y Comunicaciones de la 
UPC. Se han podido medir, in situ, gracias a que el nuevo equipo Raman es portátil. 
En ambos casos analizaremos la pigmentación amarilla, ya que como se ha 
comentado en la introducción, será comparada con los pigmentos amarillos históricos 
que han sido caracterizados en este proyecto con anterioridad. 
 
5.2.1 Botella italiana 
La primera pieza que vamos a analizar es una botella italiana del siglo XVI 
fabricada en Pésaro, Italia (figura 46). Se trata de una loza policromada decorada con 
el escudo coronado de la familia Mendoza. Posee unas dimensiones de 12,5 cm de 
ancho, 21,5 cm de alto y 7 cm de profundo. Actualmente pertenece al Museo de 
Cerámica de Barcelona. 
Como podemos observar en la figura 46, encontramos pigmentación amarilla 
tanto en el escudo como en el decorado contorno de la botella. En estas zonas 
realizaremos las medidas con el equipo Raman portátil, situado en el museo. 
Los resultados de las medidas serán mostrados posteriormente. Presentaremos 
los espectros obtenidos, que representan molecularmente a la pigmentación amarilla 
que decora la pieza. También adjuntaremos una tabla con las posiciones de las 
principales bandas Raman, indicando la intensidad de las mismas, tal como se hizo 
anteriormente en la caracterización de los pigmentos amarillos históricos. 
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Puede observarse en la figura el buen estado de conservación de la pieza y la 
abundante coloración amarilla, objeto de nuestro estudio. 
 
 
Figura 46: Botella del siglo XVI originaria de Pésaro, Italia. 
 
5.2.2 Bote de farmacia español 
La segunda pieza es un bote de farmacia también del siglo XVI (figura 47), cuyo 
origen es Talavera de la Reina, España. Se trata de una loza policromada de la serie 
Ferroneries. Sus dimensiones son 26,5 cm de alto y 16 cm de ancho. La siguiente 
fotografía (figura 47) muestra la pieza perteneciente al Museo de Cerámica de 
Barcelona. 
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En esta pieza encontramos también grandes zonas de pigmentación amarilla. 
Analizaremos varias de estas zonas e indicaremos la tonalidad apreciada con el 
aumento que nos proporciona la cámara acoplada de que dispone el equipo Raman 
portátil. 
 
Figura 47: Bote de farmacia del siglo XVI originario de Talavera de la Reina, España. 
 
5.3 Medidas experimentales de las piezas cerámicas. 
Comenzamos analizando la primera pieza que hemos presentado, es decir, la 
botella italiana. Hemos realizado varias medidas en distintas zonas de la obra como el 
escudo y el adorno lateral que la rodea.  
Una vez hechas las medidas, hemos seleccionado los espectros atendiendo a 
características como son las posiciones distintas de bandas Raman y también se ha 
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Figura 48: Selección de espectros medidos de la botella italiana. 
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Figura 49: Selección de espectros medidos del bote de farmacia español. 
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considerado la intensidad relativa de las bandas como un factor diferenciador, tal y 
como se hiciera en el capítulo anterior durante la selección de espectros Raman para la 
caracterización de los patrones históricos de referencia. 
En la figura 48 se muestra la selección de espectros que hemos encontrado en la 
botella italiana, donde indicamos la tonalidad de la zona correspondiente a la medida 
de cada espectro. 
En la segunda pieza, el bote de farmacia, hemos repetido el mismo 
procedimiento a la hora de realizar las medidas, es decir, identificar cada espectro con 
la tonalidad de la zona medida y descartar espectros similares, clasificando como 
espectros válidos todos aquellos diferentes entre sí. El resultado de esta selección se 
muestra en la figura 49. 
A continuación, se incluyen dos tablas que contienen las posiciones de las 
principales bandas Raman de cada espectro medido, en el caso de la botella italiana y 
en el análisis del bote de farmacia español.  
Además, realizaremos una comparativa de los datos que nos ofrecen ambas 
tablas, comparándolos con los patrones de referencia 2, 3 y 4, y posteriormente, entre 
sí. 
Botella italiana Número de onda / cm-1 
Espectro 1 125(S), 307, 344, 386, 515(M), 669, 813 
Espectro 2 114, 131(S), 314, 348, 521(M), 674 
Espectro 3 134(S), 176, 218, 312, 347, 521(M) 
Espectro 4 126(S), 138(S), 305, 340, 462, 513(S) 
 
Podemos comprobar que los cuatro espectros tomados en la botella italiana 
comparten varias bandas Raman, las correspondientes a 310, 345 y 515 cm-1. Además, 
todos poseen una banda cercana a 125 cm-1 con la misma intensidad relativa. 
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Los espectros 1 y 2 son muy parecidos entre sí, lo que se puede comprobar 
atendiendo a su contenido frecuencial, ya que comparten 5 bandas Raman de las 7 y 6 
que poseen respectivamente.  
Por su parte, los espectros 3 y 4 también muestran bastante similitud, 
compartiendo 4 bandas en posiciones muy cercanas. 
 
Bote español Número de onda / cm-1 
Espectro 1 122(S), 136(S), 198, 215, 304(M), 334(M), 373, 383, 396, 
440, 455, 512(M), 578, 627, 650 
Espectro 2 123(S), 134(M), 203, 304, 347, 383, 514(M), 805 
Espectro 3 134(M), 171, 214, 245, 255, 270, 309, 373, 418, 427, 437, 
514(M), 810 
Espectro 4 123(S), 136(M), 308, 375, 479, 516(M), 635, 805 
 
La característica común de todos los espectros del bote español es que 
comparten bandas cercanas a 122, 136, 308 y 515 cm-1. Visualmente observamos el 
parecido existente entre los espectros 2 y 4. Espectralmente, esta similitud se traduce 
en un contenido frecuencial compartido del 75%.  
Por su parte, los espectros 1 y 3 no muestran este parecido a simple vista, 
aunque, sin embargo, ambos presentan 6 bandas en común de las 15 y 13 tomadas a 
cada uno, respectivamente, lo que refleja cierta similitud entre ambos. 
 
5.4 Identificación de pigmentos. 
En este apartado trataremos de identificar los pigmentos de las piezas 
cerámicas analizadas utilizando la espectroscopia Raman. Partiremos de las medidas 
realizadas a las piezas, que serán comparadas con los espectros de los patrones de 
referencia caracterizados en el capítulo cuarto, tratando de identificarlos. 
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5.4.1 Identificación de pigmentos de la botella italiana 
En primer lugar vamos a tratar de identificar la pigmentación de la botella 
italiana, para ello, vamos a comparar los espectros medidos en la pieza con cada uno 
de los patrones.  
Así, empezaremos comparando los espectros del patrón 2 con los de la botella 
para averiguar si está contenido en la pigmentación de la cerámica italiana. 
Como podemos observar en la figura 50, el patrón de referencia 2 parece 
formar parte de pigmentación de la botella italiana analizada. No obstante se observan 
aún diferencias sustanciales, que nos hacen pensar en la utilización de otro pigmento 
amarillo en la composición del color de la cerámica italiana, que mezclado con el 
patrón 2, produzca el espectro medido experimentalmente en la pieza. 
Estas diferencias a las que nos referimos son, principalmente, el hecho de que la 
banda fundamental situada en 131-138 cm-1, la de mayor intensidad, es muy ancha, lo 
que nos empuja a pensar que esté compuesta realmente por dos bandas de similar 
intensidad relativa muy próximas entre sí, además los espectros de la botella de 
Pésaro, muestran una sucesión de bandas muy próximas entorno a 333-355 cm-1, que 
el patrón 2 no posee. Algo parecido a lo que sucede con la banda fundamental ocurre 
con la banda situada en 509-519 cm-1. 
Por ello, parece lógico suponer que existe otro pigmento añadido, y cuya suma 
nos ofrece la superposición de espectros que observamos en la pieza italiana. Debido a 
esto, buscamos la presencia de algún otro pigmento, como puedan ser los patrones     
3 y 4.  
Nos basaremos en la posición de las bandas fundamentales de los patrones en 
torno a 135 cm-1, que parecen apreciarse superpuestas junto con la fundamental del 
patrón 2, a 125 cm-1, y en la existencia de una sucesión de bandas en torno a 333-355 
cm-1 y en 642-669 cm-1 que no están en el patrón de referencia 2 y sí en los espectros 
de la cerámica italiana y en la posible doble banda en 509-519 cm-1. 
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Figura 50: Comparación de espectros de la botella italiana y del patrón de referencia 2. 
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Figura 51: Comparación de espectros de la botella italiana y el patrón de referencia 3. 
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En la figura 51 se observa que el “montículo” que se aprecia en el espectro de 
Pésaro en torno a 333-355 cm-1, parece proceder de un pigmento como el patrón 3, 
que posee una sucesión de bandas muy cercanas y de baja intensidad en esa misma 
zona.  
Si intentáramos atribuir estas bandas, las situadas en 333-355 cm-1, al patrón de 
referencia 4, pronto nos daríamos cuenta que éste posee una sucesión de bandas en 
una posición cercana, pero más bien, definida en torno a 331-335 cm-1 (figura 52) y 
que no aparecen en los espectros medidos en la botella italiana. 
Además, tampoco posee una banda de intensidad suficiente en 509-519 cm-1 
como para lograr el mismo efecto de superposición que tiene lugar en 122-138 cm-1, y 
ninguna banda en 642-669 cm-1 que refuerce la existente en 655 cm-1 en el patrón 2, 
como se observa en la pieza italiana, mientras que el patrón 3 sí cumple con todos 
estos requisitos. 
Es decir, un espectro como el que posee el patrón de referencia 3, con bandas 
en 642-647 cm-1, junto con las del patrón 2 en 655 cm-1, pueden dar lugar a la que se 
observa en la pieza italiana en 669-674 cm-1, una banda muy ancha que parece que 
realmente son dos muy cercanas, el mismo efecto que sucede con las bandas 
fundamentales en 122-138 cm-1, y también con la situada en 513-520 cm-1, como ya se 
ha comentado.  
En ambos casos parecen provenir de la superposición de las bandas de los 
patrones 2 y 3, situadas en posiciones muy próximas y cuya superposición bien parece 
el espectro medido en la cerámica italiana. 
También se observa que el patrón 3 tiene una banda fundamental en 155 cm-1 
en algunas medidas, mientras que en otras esa banda ha colapsado [23 y 27]. En los 
espectros de la pieza italiana no existe ninguna banda en 155 cm-1, como sucede en 
muchas de las medidas del patrón de referencia 3, lo cual no parece ser una razón de 
peso para descartar la presencia del patrón 3 de la cerámica de Pésaro.  
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Figura 52: Comparación de espectros de la botella italiana y del patrón de referencia 4
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Figura 53: Comparativa de espectros de la botella italiana y del bote español. 
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Por todo ello, parece lógico concluir el análisis identificando los patrones 2 y 3 
en la pigmentación de la botella italiana. 
Antes de continuar con la identificación de la pigmentación amarilla del bote de 
farmacia español, observemos la comparativa de los espectros de ambas cerámicas. 
En la figura 53 pueden verse dos de los espectros representativos de la botella 
italiana y del bote de farmacia español. Como puede observarse, el parecido entre 
ambos es muy fuerte, motivo más que suficiente para pensar que ambas piezas están 
decoradas con los mismos pigmentos. Por lo que, procediendo incluso de lugares tan 
distintos como el norte de Italia y del interior de la Península Ibérica, su pigmentación 
parece ser la misma. 
Este suceso refuerza la coetaneidad de los pigmentos en la historia, frente al 
uso de una distinta pigmentación basado en regiones o zonas geográficas más o menos 
grandes.  
En el siguiente apartado analizaremos la pigmentación del bote de farmacia 
español, siguiendo la misma metodología empleada en el análisis de esta pieza, la 
botella de cerámica italiana.    
 
5.4.2 Identificación de pigmentos del bote de farmacia español. 
Acabamos de llevar a cabo la identificación de la pigmentación amarilla de la 
botella italiana, habiendo concluido que está compuesta por la suma de dos de los 
patrones caracterizados en el capítulo cuarto, los patrones de referencia 2 y 3. 
Al final del análisis de la pigmentación de esta pieza se ha mostrado una 
comparativa de los centros de producción, es decir, de los espectros de ambas piezas. 
Como resultado de esta comparación hemos encontrado más que lógico atribuirle la 
misma composición que la botella italiana a la pigmentación del bote de farmacia 
español.  
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No obstante, en este apartado vamos a realizar un análisis detallado de la 
pigmentación del bote de farmacia. Para ello, compararemos los espectros obtenidos 
con los patrones 2, 3 y 4, siguiendo la misma estrategia que llevó a cabo en el análisis 
de la cerámica italiana. 
Comenzamos el análisis comparando espectros del bote español con los del 
patrón 2. Observando la figura 54 parece que, como suponíamos, este pigmento que 
está presente en la coloración de la cerámica de Pésaro, ostenta también ocupar un 
lugar principal en la cerámica de Talavera de la Reina. 
Al igual que sucedía con la pieza italiana, podemos observar la presencia de las 
bandas del patrón 2 en 122, 301-307, 360 y 518 cm-1 también en la cerámica española. 
Sin embargo, no todas las bandas de la pieza se explican con el patrón 2, es decir, 
existen bandas presentes en la cerámica que no contiene el patrón, esto se debe a la 
presencia de otro pigmento en su composición. 
 Podemos atribuir las bandas en 136, 334, 440 cm-1 y la mayor anchura de la 
banda en 512 cm-1, que sugiere la existencia de dos bandas muy próximas entre sí, de 
la cerámica española al patrón de referencia 3. Podemos observar en la figura 55 que 
este patrón contiene todas las bandas en las posiciones indicadas, y que superpuestas 
con las del patrón de referencia 2, ofrecerían una curva como la que observamos al 
contemplar los espectros de la pieza de Talavera. 
Sin embargo, si tratamos de atribuir las bandas anteriormente comentadas al 
patrón de referencia 4, observaremos, como característica definitoria, la banda en 155 
cm-1, que no aparece en la medida de la cerámica, y la banda situada en 331 cm-1 que 
tampoco ocupa ese lugar en las medidas de la pieza española.  
También cabe destacar, que la banda que muestra la pieza cerámica española 
en 512 cm-1 es realmente la superposición de dos bandas de similar intensidad, y este 
patrón no posee una banda suficientemente intensa como para provocar una banda 
ancha por superposición de ese estilo. 
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Figura 54: Comparativa de espectros del bote español y del patrón 2. 
                                                                                Teoría y experimentación en espectroscopia Raman     113 
   
 
Figura 55: Comparativa de espectros del bote español y del patrón 3. 
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Figura 56: Comparativa de espectros del bote español y del patrón 4. 
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Por último debo hacer notar la clara presencia de bandas de baja intensidad en 
torno a 627-650 cm-1 en los espectros de la cerámica. El patrón de referencia 2 no 
posee bandas en estas posiciones y tampoco el patrón 4, tan sólo el patrón 3 las posee. 
Parece un motivo concluyente para determinar la identificación de la pigmentación 
amarilla de la pieza cerámica española con los patrones de referencia 2 y 3. 
Además de lo ya mencionado, es necesario recordar ahora la comparativa 
realizada al final del análisis de la pigmentación de la botella italiana. Donde se llevó a 
cabo la comparación de la pigmentación usada en los dos centros de producción 
cerámicos, el español en Talavera de la Reina y el italiano en Pésaro. 
En la gráfica mostrada en dicha comparativa (figura 53) pueden verse espectros 
de la botella italiana y del bote de farmacia español. Entonces observamos la fuerte 
relación entre ambos, que nos llevó a determinar que los dos contenían la misma 
pigmentación, resultado obtenido también tras realizar el análisis, patrón por patrón, 
con el bote de Talavera, por lo que parece corroborarse la validez de la identificación. 
En el próximo capítulo se presentan las conclusiones más importantes que se 
pueden extraer de la realización y del contenido de este proyecto final de carrera. 
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CAPÍTULO 6: Conclusiones 
Tras realizar este proyecto final de carrera pueden extraerse varias 
conclusiones. A continuación expondré las que considero más relevantes. 
1. Este proyecto ha intentado contribuir a definir, explicar e interrelacionar 
conceptos fundamentales y necesarios en tecnologías fotónicas aplicadas al 
estudio analítico no destructivo de obras de arte.  
 
2. Se ha descrito cómo son los equipos modulares Raman de nueva generación y, en 
concreto, el que ha sido adquirido recientemente para el laboratorio del Grupo de 
Comunicaciones Ópticas que está operativo desde diciembre de 2010.  
Se caracteriza, sobre todo, por su transportabilidad, ya que no necesita 
alineamientos y tan sólo pesa, aproximadamente, 30 kg con el láser incluido.  
Así, las medidas se pueden realizar de forma directa, es decir, sin necesidad de 
mover la obra de su lugar habitual, lo cual acarrearía un proceso muy caro de 
transporte y las inevitables pólizas de seguros.  
 
3. Un pigmento es un material opaco y, por tanto, absorbente y dispersivo. Esto nos 
ha llevado a tener que considerar su índice de refracción como una magnitud 
compleja, ya que su parte imaginaria es la causa del fenómeno de absorción de luz. 
 
4. Llevar a cabo un estudio de la polarizabilidad sólo es viable por medidas indirectas, 
como la metodología que se ha propuesto en este capítulo, ya que la 
polarizabilidad relaciona el campo eléctrico aplicado y el vector polarización que se 
produce en el material, siendo este último difícil de medir. Además, tanto la parte 
real como la imaginara de su transformada de Fourier varían fuertemente con la 
frecuencia, lo que convierte a la polarizabilidad en una función muy cambiante y 
difícil de caracterizar por tan sólo algunas frecuencias. 
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5. Para realizar este proyecto ha sido necesaria la obtención de pigmentos 
elaborados según las recetas antiguas. Actualmente, esta adquisición no resulta ni 
sencilla ni económica.  
Tras la elección de las recetas que han dado lugar a los pigmentos analizados en 
este proyecto, hay mucho tiempo invertido, como he podido comprobar leyendo 
la tesis doctoral de Carmen Sandalinas, realizada en el seno del Grupo de 
Investigación del Departamento de Teoría de la Señal y cominicaciones de la UPC.  
Por todo ello, su materialización en el laboratorio especializado Stazione 
Sperimentale del Vetro ha supuesto la superación del primer obstáculo para 
desarrollar el presente documento. 
 
6. Los pigmentos patrones de referencia históricos encargados a la Stazione 
Sperimentale del Vetro, en Murano (Italia), son heterogéneos, como hemos 
comprobado observándolos con el zoom de la cámara acoplada al sistema de 
medida Raman.  
Hemos observado granos de tonalidad blanca, amarillenta, pero también naranja, 
roja y marrón. Además hemos obtenido múltiples espectros de cada uno de los 
patrones.  
Debido a esta heterogeneidad, han resultado ser pigmentos difíciles de 
caracterizar molecularmente con dicha tecnología.  
 
7. La colaboración con el Museo de Cerámica de Barcelona ha sido deliciosa, en 
cuanto al lugar y al trato. Sin embargo, el lado amargo ha estado de parte del 
reducido horario de trabajo y otros factores externos, como el que el lugar, al no 
ser un laboratorio, no está acondicionado como tal y, para realizar las medidas de 
las piezas cerámicas aquí analizadas, hemos echado de menos las comodidades 
que el laboratorio proporciona. No obstante ha resultado ser una muy grata 
experiencia. 
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8. La espectroscopia Raman se ha constatado como una herramienta realmente 
efectiva y determinante para la identificación de pigmentos en obras de arte de 
distinta índole.  
En este trabajo nos ha servido para caracterizar y, posteriormente, analizar e 
identificar pigmentos en piezas cerámicas, pero también es usada en obras 
pictóricas, tal y como sucede en la actividad diaria de la empresa ACTIO S.L. 
asociada al Grupo de Investigación del Departamento de Teoría de la Señal y 
Comunicaciones de la UPC. 
 
9. Por último, resaltar el hecho de haber tenido que desarrollar un trabajo 
multidisciplinar que ha requerido aplicar conocimientos de física, para entender y 
utilizar correctamente la espectroscopia Raman y la metodología propuesta para el 
cálculo de la polarizabilidad; de química, para adentrarnos en el mundo del 
pigmento; y de informática, manejando software específico; Y matemáticas, para 
dar un soporte lógico a toda la teoría. 
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ANEXO A: Linear Shift-Invariant Causal Systems 
 
The impulse response function      of a linear shift-invariant causal system 
must vanish for       since the system’s response cannot begin before the 
application of the input. The function      is therefore not symmetric and its Fourier 
Transform, the transfer function       must be complex. It can be shownᵻ that if  
        for        then the real and imaginary parts of       denoted       and  
        respectively, are related by 
 
                                                      
 
 
 
      
   
   
 
  
                                               
                                                     
 
 
 
      
   
                                                 
 
  
 
Where the Cauchy principal values of the integrals are to be evaluated, i.e., 
  
 
  
   
   
       
 
   
   
  
     
Functions that satisfy (A.1) and (A.2) are said to form a Hilbert transform pair, 
       being the Hilbert transform of     . 
If the impulse response function      is also real, its Fourier transform must be 
symmetric,             . The real part       then has even symmetry, and the 
imaginary part        has odd symmetry. The integrals in (A.1) and (A.2) may then be 
rewritten as integrals over the interval     . The resultant equations are known as 
the Kramers-Kronig relations 
126                                                                                     Teoría y experimentación en espectroscopia Raman 
 
   
                                                     
 
 
 
      
   
   
 
  
                                                
                                                   
 
 
 
      
   
                                                   
 
  
 
ᵻ See, e.g., L. E. Franks, Signal Theory, Prentice Hall, 1969, revised ed. 1981. 
In summary, the Hilbert-transform relations, or the Kramers-Kronig relations, 
relate the real and imaginary parts of the transfer function of a linear shift-invariant 
causal system, so that if one part is known at all frequencies, the other part may be 
determined. 
 
Example: The Harmonic Oscillator 
The linear system described by the differential equation 
                                                
  
   
  
 
  
   
                                                
Describes a harmonic oscillator with displacement       under an applied force 
     , where    is the resonance angular frequency and   is a coefficient representing 
damping effects. The transfer function      of this system may be obtained by 
substituting         
      and            
      in (A.5), which yields 
                                                   
 
     
 
  
         
                                       
Where           is the resonance frequency, and         . The real and 
imaginary parts of      are therefore 
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Since the system is causal,       and        satisfy the Kramers-Kronig 
relations. When       ,      and       are narrow functions centered about   . 
For      ,    
                 so that (A.7) and (A.8) may be approximated by 
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ANEXO B: División polinómica para la reducción 
de una fracción impropia. 
 
Vamos a realizar la división que requieren las técnicas de integración. Tenemos 
una fracción donde el numerador es un polinomio que tiene grado N y el denominador 
grado la unidad, entonces hemos de dividir hasta obtener un resto de grado cero y un 
cociente de grado N-1. 
Recordamos la facción que hemos de dividir, 
 
    
  
   
   
 
   
       
         
         
            
   
              
 
Llevamos a cabo la división polinómica, que se muestra a continuación. 
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Resulta ahora fácil expresar la fracción impropia, en forma de un polinomio más 
una fracción propia. 
 
    
  
   
   
          
     
   
   
   
   
 
    
  
   
   
                                 
 
Este resultado será utilizado para calcular la integral en el caso de la 
aproximación del numerador por un polinomio de grado N. 
